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Atomgewichtsbestimmungen. 


Von 
Puttierr A. Guye.! ” 


Mit 16 Figuren im Text. 


Die numerischen Ergebnisse der seit einigen Jahren im Labo- 
ratorium fiir physikalische Chemie an der Universitit Genf iiber die 
Revision von Atomgewichten ausgefiihrten Untersuchungen sind be- 
reits in verschiedenen Abhandlungen*® mitgeteilt worden; es soll 
deswegen an dieser Stelle von einer unniitzen Wiederholung derselben 
abgesehen werden. Die Besprechung dieser numerischen Daten ist 
iibrigens ohne grofses aktuelles Interesse, da die internationale 
Kommission fiir die Atomgewichte in ibrem Bericht fiir 1909 die 
Werte N = 14.01 und Ag = 107.88 angenommen hat, die wir seit 
1905 befiirwortet haben. Wir werden demnach auf die Zahlwerte 
nur voribergehend zurickkommen, in der Annahme, dals es dem 
Geist und Zweck unserer Versammlungen besser entspricht zu zeigen, 
welchen Ursprung unsere Untersuchungen gehabt haben, welchem 
Plan wir gefolgt sind, welcher experimentellen Methoden wir uns 
bedient haben und in welcher Richtung sie bis heute verfolgt worden 
sind. Zum Schlusse sollen einige Einzelheiten iiber die besondere 
Technik dieser Versuche mitgeteilt werden. Diese allgemeineren 
Angaben kénnen fiir die weitere Revision anderer Atomgewichte 
von Nutzen sein, welche heute notwendiger ist als jemals. 


' Vortrag vor der Schweizer Chemischen Gesellschaft in der Versammlung 
vom 6. Mirz 1909 in Ziirich. 

* Ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 

’ Man findet eine allgemeine Bibliographie tiber die in Gent ausgetiihrten 
Arbeiten in den folgenden Abhandlungen: 1. Nouv. Rech. sur le poids atom, 
de azote. (Vortrag vor der Société chimique de France.) Bull. Soc. Chim. 
33 (1905), I—XLII; Arch. Se. phys. nat. |4) 20 (1905), 231—352; Rev. gén. des 
Se., Paris 16 (1905), 755; Chem. News, London 92—93 (1905—06). 2. Recherches 
expérimentales sur les propriétés physico-chimiques de quelques gaz en relation 
avec les travaux de revision des poids atomiques de l'azote, in-4", p. 146, 
Georg et Co., Genf und Gauthier-Villars, Paris 1908. Sonderabdruck aus 
Mém. de la Soc. de Phys. Geneve 35, 548—694. Andere weniger allgemeine 
Veréffentlichungen sind weiterhin angefiihrt. 
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I. Ursprung der Untersuchungen. 


Ks ist immer niitzlich, den Ausgangspunkt einer Reihe von 
Prizisionsarbeiten kennen zu lernen; man erhalt dadurch ein ge- 
linderes Urteil tiber den Wert der Versuche und gleichzeitig wird 
den kommenden Forschern die Entdeckung von Fehlerquellen er- 
leichtert, die vielleicht verborgen geblieben sind. — Durch die 
folgenden Umstinde sind wir dazu gefiihrt worden, uns mit den 
Atomgewichten zu beschiftigen. 

In den Jahren 1899 und 1900 haben Guyr und FRrRipericu! 
eine ‘labelle der Konstanten a und 6 der vAN DER Waatsschen 
(sleichung berechnet fiir alle Stoffe, von denen man damals die kri- 
tischen Daten kannte. Man weifs, dafs das eine der beiden Systeme 
fiir die Werte von a und / auf ein Grammolekel jedes Stoffes be- 
ogen ist und demnach die Kenntnis des Molekelgewichtes und 
also auch der Atomgewichte der den betreffenden Stoff zusammen- 
setzenden Elemente bedingt. 

Kir die stickstoffhaltigen Verbindungen hatten wir die Wahl 
zu treffen zwischen den beiden Werten fiir das Atomgewicht des 
Stickstotis, die zu jener Zeit in Betracht gezogen wurden. 


Alle Chemiker — und besonders der internationale Ausschuls 
fiir Atomgewichte — nahmen in Anlehnung an die Arbeiten von 


Sras die Zahl N = 14.04 an; einige Physikochemiker hatten indessen 
die Meinung ausgesprochen, dals der Wert nahe bei N = 14.00 


; 
| 


liegen kénnte. 1895 hatten RayLerGH und Ramsay? durch sorg- 


filtigen Vergleich der Dichten von chemisch bereitetem Stickstofi 


und von Sauerstoff gezeigt, dafs die direkte Beziehung dieser Dichten 
ohne irgend welche Korrektur zu der Zahl N = 14.003 fiir O = 16 
fiihre. Ktwas spater folgerte LEDUC, der auf dies Verhiltnis die 
Korrektion anwandte, die sich aus seiner Methode der Moleku- 
larvolumina ergab, dafs die Zahl N = 14.075, welche friher aus 
der Dichte des atmosphirischen Stickstofis abgeleitet war, aut 
N = 14.005 reduziert werden miisse nach der Dichte des chemischen 


Stickstoffs. Diese Zahl entspricht auch am besten dem Wert fir 


die Dichte von N,O. — D. Berruetor kam dann zu demselben 
Schlufs, als er die von Lepuc und Rayueicu bestimmten Dichten 
dieser beiden Gase nach Umrechnung auf Sauerstoff — nach 
dem Verfahren der Grenzdichten korrigierte. 


' Arch. S phys. nat. '4) 9 (1900). 505. 


Phil. Trans. A 186 (1895), 187. 
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Im Hinblick auf diese Arbeiten schien uns die Annahme des 
Wertes N = 14.005 -begriindet zu sein um so mehr als wir — 
FrmpERICH und ich — beim Vergleich der Dichten von Stickstotf 
und Wasserstotf nach Messungen von Lepuc und Moruey dieselbe 
Zahl N = 14.005 fanden, wenn wir die Korrektur nach der Methode 
der Grenzdichten unter Benutzung der Kompressibilitiitsmessungen 
von RerGnautt anbrachten. Alle unsere Berechnungen der Kon- 
stanten a und } der van per Waausschen Gleichung fiir stickstoti- 
haltige Stoffe sind demnach mit dem abgerundeten Wert N = 14.00 
ausgefiihrt worden. 

Trotz dieser Ubereinstimmung der ersten Resultate behielt die 
internationale Tabelle den klassischen Wert N = 14.04 bei, was 
sich aus dem unbegrenzten Vertrauen erklirt, das man damals den 
Werten von Sras entgegenbrachte. Ebenso stand es mit allen 
chemischen Lehrbiichern. Dies Vertrauen war iibrigens berechtigt 
einerseits durch die grolse Zahl der Bestimmungen des beriihmten 
belgischen Chemikers, andererseits durch die Betrachtungen, mit 
denen er sie begleitet hatte und deren wir uns hier in Kkiirze 
erinnern wollen. 

Sras hat in der Tat nicht weniger als finf Bestimmungs- 
reihen tiber das Atomgewicht des Stickstoffs ausgefiihrt, namlich: 

Verhiltnis KCl: KNO,, woraus N = 14.043 

et NaCl: NaNQ,, » N= 14.048 

s LiCl: LiNO,, » N= 14.046 

. AgCl:AgNO,, ,, N=14.044 

Mittel N = 14.045 

Verhiltnis Ag: AgNO, (1860) woraus N = 14.041 
. Ag: AgNO, (1865) ,, N = 14.042 
Allgemeines Mittel N = 14.044 


I 


In seiner Abhandlung von 1865 kommt Sras zu der Ansicht, 
dafs dieser Mittelwert mit solcher Genauigkeit festgestellt ist, dafs 
er die Wahrscheinlichkeit » der niedrigeren Werte berechnen kann, 
wobei er findet: 


fir N = 14.040 eine Wahrscheinlichkeit » = 0.31 

N = 14.030 __,, . y = 0.0,,7 
,. N= 14.020 ,, = y = 0.0,,.5 
,» N=14.010 ,, “ y = 0.0,, 51 
» N=14000 ,, m y = 0.0,,,9 
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Er schliefst, dafs, wenn 14.040 noch die Wahrscheinlichkeit 3 gegen 
10 hat, der Wert 14.03 bereits sehr unwahrscheinlich ist, wihrend 
ihm 14.02 schon ,,tatsiichlich ausgeschlossen“ erscheint. ? 

Andererseits war Ostwaup iiber das Atomgewicht des Silbers, 
von dem das des Stickstoffs abhangt, bei Neuberechnung von Stas’ 
Daten? zu dem Schlufs gekommen, dafs in diesem Atomgewicht 
kein systematischer Fehler enthalten sein kénnte, ein Resultat, das 
durch die systematischen Rechnungen von F. W. CuarKke® bestitigt 
zu werden schien. 

Kinige Zweifel waren indessen iiber die Genauigkeit dieser 
Zahlen ausgesprochen worden; aber, wie man aus der eingehenden 
Besprechung von Th. W. Ricuarps* im Jahre 1904 iiber diesen 
Gegenstand sieht, betrachteten die Chemiker noch die Zahl Ag = 107.93 
als malsgebenden Grundwert; fiir Stickstoff nahm Ricuarps jedoch 
an, dals ,der genaue Wert zwischen 14.04 und 14.02 aber niher 
nach der ersten dieser Zahlen liege“. 

Da die physiko-chemischen Rechnungen, aus denen man die 
Zahl N = 14.005 abgeleitet hatte, zufriedenstellende Resultate mit 
mehreren anderen Gasen gaben, so befand man sich demnach in 
dem folgenden Dilemma: Entweder der Wert N = 14.04 (oder eine 
sehr naheliegende Zahl) ist genau und die physiko-chemischen Methoden 
fiihren bei den beiden stickstoffhaltigen (vasen N, und N,O, auf die 
man sie angewendet hat, zu fehlerhaften Resultaten und werden es 
wahrscheinlich auch bei anderen Gasen tun, oder aber der klassische 
Wert N = 14.04 ist falsch und die physiko-chemischen Methoden 
ergeben den renauen Wert. 

Ks gab nur ein Mittel, diese Frage aufzuhalten: man mulfste 
eine doppelte Arbeit unternehmen mit dem Zwecke, einerseits in 
méglichst vielen Fallen und besonders mit mdglichst einfachen 
stickstoffhaltigen Gasen die physiko-chemischen Methoden zu kontrol- 
lieren und andererseits von neuem mit einer mdglichst direkten 
chemischen Methode das Atomgewicht von Stickstoff zu bestimmen. 

Ich entschlofs mich, diese doppelte Arbeit zu unternehmen, 
als ich festgestellt hatte, dafs keine neue Tatsache beigebracht 


' Sras, Oeuvres, Bruxelles 1894 I, p. 417. 441. 731. 814. 
* Ostwartp, Lehrbuch d. allgem. Chem., 2. Aufl., (1891) I, S. 37. 
I. W. Crarke, Recalculation of the atomic Weights, Washington 
LS97), p. 54. 
‘Ta. W. Ricuarns, Proc. Am. Phil. Soc, 42, 116; abgedruckt in ,,Experi- 
mentelle Untersuchungen tiber Atomgewichte* Hamburg 1908, S. 669. 





werden konnte, welche gestattete, eine entscheidende und objektive 
Wahl zwischen den beiden Atomgewichten des Stickstoffs zu 
treffen. Diese Arbeit war zu umfangreich, als dals ich sie allein 
hatte unternehmen kénnen; ich fand jedoch eifrige und verstiindnis- 
volle Mitarbeiter unter den jungen Forschern, die seit jener Zeit 
in meinem Laboratorium arbeiteten. Daher ist es mir eine ange- 
nehme Pflicht, auch bei dieser Gelegenheit den Herren Jaquenop, 
Boapan, Pintza, Davina, Perrot, Bringer, GAZARIAN, SCHEUER, 
Baume und Ftuuss fiir die wertvolle Unterstiitzung bei diesen 
schwierigen Untersuchungen meinen Dank auszusprechen. _ 

Es mulfs noch hinzugefiigt werden, dafs verschiedene Experimen- 
taluntersuchungen, die parallel mit den Genfer Arbeiten besonders 
von RayLeicgu, Gray, PERMAN und Davies und in anderer Richtung 
von RicHarps und seinen Mitarbeitern durchgefiihrt wurden, viel 
dazu beigetragen haben, dafs die Schliisse, die wir seit 1905 aus 
den ersten Genfer Arbeiten auf diesem Gebiet iiber die Atom- 
gewichte von Stickstoff und Silber gezogen hatten, Zustimmung 
fanden. 


II. Allgemeiner Plan der Arbeit und allgemeine Ergebnisse. 


Aus den vorbergehenden Eroérterungen ergibt sich, dafs unsere 
Arbeit zwei verschiedene Wege verfolgen mufste. Der eine fiihrte 
zu Untersuchungen iiber die physiko-chemischen Methoden, der 
andere folgte rein chemischen Verfahren. Ich will in Kiirze die 
wichtigsten Punkte nach beiden Richtungen besprechen, wobei ich 
nicht nur auf den Stickstoff sich beziehende Arbeiten beriihre, 
sondern auch die seitdem iiber die anderen Elemente ausgefiihrten. 


A. Physiko-chemische Arbeiten. 

Die physiko-chemischen Arbeiten zerfallen in zwei Gruppen, in 
die theoretischen und die ausschliefslich experimentellen Unter- 
suchungen. 

Theoretische Arbeiten. Wenn man mit PR = 22.410' das 
Volumen eines Grammolekel eines vollkommenen Gases bei 0° 
und unter dem Druck einer Normalatmosphire (d. h. unter dem 
Druck von einer Atmosphire im Meeresniveau unter der Breite 


Fiir 2 hat man nacheinander — bezogen auf O, = 32 — vorgeschlagen 
22.406 (Lepuc), 22.410 (Guye und Fripericn), 22.412 (D. Eerruecor); im Jahre 
1905 habe ich den letzteren Wert angenommen; aber die Zahl 22.410 scheint 


mir heute genauer. (Journ. Chim. Phys. 6 (1908), $17. 
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von 45°) bezeichnet, so wird das Molekelgewicht eines realen Gases, 
dessen Litergewicht J ist und welches den Gesetzen vollkommener 
(gase (Gesetze von Marrorrr, Gay Lussac und AvoGapro) nicht 
folet, gegeben durch den Ausdruck 


R-L 


M= 
Ll+A 


hier stellt A, welches immer viel kleiner ist als die Einheit, den 
Bruchteil der Grammolekel dar, der mehr oder weniger als die 
Kinheit in 22.4101 bei O° und unter einer Atmosphire enthalten ist; 
diese Gréfse 4, welche experimentell die Abweichung von Avo- 
GApkos Gesetz bestimmt, ist negativ bei H, und He, positiv bei 
allen anderen Gasen. 

Wenn man durch die vorstehende fundamentale Beziehung die 
genauen Molekelgewichte einer Anzahl Gase in dem System O, = 32 
bestimmt hat, so ist es leicht, daraus die Atomgewichte der Ele- 
mente, die diese — einfachen oder zusammengesetzten — (ase 
bilden, abzuleiten. 

Theoretisch gesprochen kannte man 1900 zwei Methoden, um 
die Abweichung von AvoGaros Gesetz zu berechnen; die von Lepuc 
is97—15898) entwickelte Methode der Molekelvolumina und die 
der Grenzdichten, deren Prinzip RayLeicu (1892) angedeutet hatte, 
die aber erst von D. Berruenor (1898) verifiziert und entwickelt 
worden ist. 

(Festiitzt auf die leicht aus der vAN DER Waatsschen Gleichung 
abzuleitende Beziehung 

l+A=(1+a (1—)) 


in der a und + die Konstanten der Zustandsgleichung sind, haben 
wir zuerst zwei neue Rechnungsmethoden fiir die Abweichung von 
AvoGapros Gesetz angegeben: die Methode der Reduktion der 
kritischen Daten und die der korrespondierenden Dichten; 
wenig spiiter verglichen JacguErop und Perrot die Dichten einiger 
Gase bei der Temperatur des Goldschmelzpunktes (1067°), d. h. also 
bei einer Temperatur, wo die Abweichung von Avocapros Regel 
vernachliissigt werden kann, und sie bestitigten so fiir diese 
Gase die Werte der korrigierten Zahlen nach den Bestimmungen 
von 0° (Methode der hohen Temperaturen). Neuerdings endlich sind 
noch drei weitere Verfahren zur Berechnung von (1 + 4) im Laufe 
der Untersuchungen aufgefunden worden; zwei davon verdanken 


wir BAUME. 





Unter diesen acht verschiedenen Verfahren zur Berechnung des 
Nenners (1 + 4) sind nur drei, fiir die man bis jetzt hinreichend 
zallreiche Experimentaldaten besitzt, um sie in geeigneter Weise zu 
verifizieren (Molekularvolumina, Grenzdichten, Reduktion der kritischen 
Daten). Im allgemeinen findet man nach den drei Methoden die- 
selben Werte fiir (1 + 4): 


11 


/ 


j 
» " i 


joooo UNgefihr bei den permanenten Gasen bei 0° (¢, < 0) 
+ “lseees 99 »» 5, Kondensierbaren ,, ~  & +P 


Aus diesen letzteren Resultaten und aus denen von Ramsay 
und STEELE, die bei 126° mit den Dimpfen tliichtiger Fliissigkeiten 
gearbeitet haben, kann man schliefsen, dafs die Berechnungsarten 
tir 4 noch verbessert werden kénnen, besonders fiir die leicht zu 
vertliissigenden Gase und die fliichtigen Fliissigkeiten.? Das Problem 
ist zur Stunde also nur zum Teil gelést; fiir die einfachen stickstoff- 
haltigen Gase N,, NO, N,O, NH, liifst die Genauigkeit jedoch nur 
sehr wenig zu wiinschen iibrig. 

Experimentelle Arbeiten. Auf diesem Gebiet haben wir 
uns als Aufgabe gestellt: 1. die Dichten mehrerer Gase (und be- 
sonders der stickstoffhaltigen) zu kontrollieren, hauptsiichlich fiir 
die Fille, wo die friiheren Messungen keine Ubereinstimmung 
zeigten; 2. einige Konstanten (Kompressibilititskoetfizient, kritische 
Daten) festzustellen, die eine genauere Bestimmung der Gréfse 4 
gestatten. 

Dichtigkeitsmessungen. Zwei Verfahren kamen zur Anwen- 
dung: 1. die Volumometermethode, die auf zwei Arten ausgetiihrt 
wurde, durch Entwickelung wie sie Morey zur Bestimmung der 
Dichte von Wasserstoff benutzt hat, und durch Kondensation 
nach riickwirts, eine neue Anordnung, die sehr gute Resultate 
ergeben hat; 2. die Ballonmethode nach dem klassischen Vor- 
bild von Reanautr, Moruey, Lepuc, Rayueicu (Reduktion der Ge- 
wichte auf das Vakuum, Korrektion fiir Kontraktion usw.), aber mit 
folgenden Abianderungen a) Verkleinerung des Balloninhaltes (im 
allgemeinen zwischen 400 und 800 ccm), b) gleichzeitige Fiillung 
von zwei oder gar drei Ballons von verschiedenem Inhalt. 

Bei allen verwendeten Methoden haben wir immer viel Sorgfalt 


‘ Dieses Resultat wird nur bei den Gasen erhalten, deren kritische 
Temperatur nicht zu hoch ist. 

* Diese ganze Frage ist ausfiihrlich besprochen in J. Chem. Phys. 6 
(1908), 769. 
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auf die Darstellung und Reinigung des Gases verwendet; die Menge 
des hergestellten Rohgases war immer wenigstens 15—20 mal so 
grofs wie die fiir die Messungen verwendete Menge; die zur Er- 
zeugung der Gase dienenden chemischen Reaktionen wurden nach 
Méglichkeit variert. Fiir das Gas NO z. B. kamen drei verschiedene 
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hig. 1. ,,.entwickelungs“-Volumometer: Bestimmung der Dichte des Gasgemisches 
(N, + 3H,) (Guye und Prytza). 


chemische Methoden zur Anwendung und das Gas wurde immer 
durch Vertliissigung und fraktionierte Destillation gereinigt. Die 
Apparate sind vollstiindig aus Glas zusammengeschmolzen, so dafs 
eine modglichst vollstindige Dichtigkeit gesichert ist. Endlich wurde 
bei der Berechnung der Resultate stets auf die Abweichung vom 
Manriorreschen Gesetz Riicksicht genommen, um die Dichte auf den 
Druck von 760 mm zu reduzieren, da die Messung unter etwas ab- 
weichendem Druck (H = 730 mm in Genf) stattfand. 

hig. | stellt ein fiir die Messung durch ,,Entwickelung“ einge- 





richtetes Volumometer dar; die Fig. 2 einen solchen Apparat fiir 
eine Messung durch ,,Kondensation nach riickwiarts“. Der Gesamt- 
inhalt der beiden Ballons des Volumometers betriigt ungefiihr 3.5 |. 
Bei dem ersten Apparat (Fig. 1) gibt der Gewichtsverlust des Ent- 
wickelungsapparates CDF’ das Gewicht des das Volumometer (dessen 
Ballons bei 0° gehalten werden) erfiillenden Gases; der Druck des 
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Fig. 2. Kondensationsvolumometer: Bestimmung der Dichte von Ammoniakgas 
(Goyr und Prnrza), 


Gases wird am Quecksilbermanometer M gemessen. Im zweiten 
Falle (Fig. 2) wird das zu untersuchende Ammoniakgas in dem 
Apparat D durch Erhitzen eines Gemisches von NH,Cl + CaO 
entwickelt und hierauf sorgfiltig durch das System FF getrocknet. 
Das Volumometer fillt man bei 0° und dem am Manometer Vf abzu- 
lesenden Druck mit dem Gas, welches dann in einem etwa auf —80' 
abgekiihlten Rohr C mit Kohle absorbiert wird. Die Gewichtszunahme 
dieses Rohres gibt das Gewicht des Gases, das bei 0° und bekanntem 
Druck das Volumen des Volumometers einnimmt.! 

1 Wir lassen hier die verschiedenen Vorsichtsmalsregeln und Korrektionen 


aus, welche bei den verschiedenen Methoden zu beachten sind. Man finde: 
diese vollstindig beschrieben in Mem. Soc. Phys. Genéve (1. ¢). 
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Die Fig. 3 stellt einen ganz aus Glas geblasenen Apparat 
lar. mit dem man die Dichte nach der Ballonmethode messen kann: 
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man sieht zur Rechten den Gaserzeuger und den Reinigungsapparat, 
lann von 4 bis A’ die Gefiifse, in denen die fraktionierte Destillation 
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des vertiiissigten Gases stattfindet, endlich in A und bd die Dichte- 
ballons. In diesem Apparat werden die Ballons bei dem am Baro- 
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Fig. 5. Apparat zur Bestimmung der Kontraktion von Ballons durch das 
Vakuum: Die Anderung des Volumens des in Wasser untergetauchten Ballons 
wird 


vemessen durch Verdriingung einer Wassersiule H’ // in einem Rohr von 
bekanntem Querschnitt. 
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meter abgelesenen atmosphirischen Druck gefillt. Bei dem Apparat 
der Fig. 4 werden die Ballons bei dem Drucke gefiillt, den das 
Manometer 7, vor dem ein Kompensationsmanometer WV mit Ol sitzt, 
angibt; das letztere ist dazu 


bestimmt, das Quecksilber des p 
Manometers 7 vor der EKinwir- S 
kung des zu untersuchenden 


(zases (H,S in diesem besonderen 
Falle) zu schiitzen. 

Als Hilfsapparate, die im 
Laufe der Messungen zur An- 
wendung kamen, sind hier zu 











nennen: der Apparat zur vor- 
laufigen Bestimmung der Kon- 
traktion der Ballons beim Aus- 
pumpen (Fig. 51), gebaut nach 
den Angaben von TRAVERS, so0- 





wie ein vereinfachtes Vakuum- 
meter (Fig. 6), das neuerdings 
fiir die Messung des in den 
Ballons verbleibenden Druckes 
benutzt wird (BaumME, PERROT). 

Wenn man ein wenig Er- 
fahrung gesammelt hat und iiber 
kalibrierte Ballons verfiigt so 
muls man auf 1—2 Monate Ar- 
beit fiir die Bestimmung der 
Dichte eines Gases rechnen, 
dessen chemische Darstellung 
nicht zu kompliziert ist. Alle 
unsere Resultate sind Mittel- 
werte von im allgemeinen 3 bis 
5 Bestimmungen mit dem Volu- 





ie Fig. 6. Vereinfachtes Vakuummeter 
mometer oder von 5—15 Mes- (Baume). Man sieht diesen Apparat an 


sungen nach der Ballonmethode. seinem Platz auf Fig. 4 bei V W. 


‘ Wir haben neuerdings auch fiir diesen Zweck das Verfahren benutzt, 
das darin besteht, dafs man den fast mit Wasser gefiillten Ballon in Wasser 
wiigt: wenn dann der Raum oberhalb des Wassers im Ballon ausgepumpt 
wird, so zieht sich dieser zusammen. Die Volumenverminderung wird durch 
die Gewichtszunahme des in Wasser gewogenen Ballons gemessen. 
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Sie sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 





Tabelle 1. 
(iewicht des Normalliters verschiedener Gase, bestimmt in Genf. 
(jas L Beobachter Gas L Beobachter 
O, 1.4292" J. Pi. HC! 1.6398 G. Ga, 
CO 1.9768 G. Pi. CH,Cl 2.3045 B. 
N,0 L.9T77 G. Pi. (CH,),0 2.1096 b. 
NH 0.7708 G. Pi. H,S 1.5392 b. Pe. 
NO 1.3402 G. D. CH, 0.7168 B. Pe. 
sO, 2.9266 s C,H, 1.3567 b. Pe. 
SO, 2.9266 b. N,+3H,) 0.37989 G. Pi. 


Die Dichten, die in anderen Laboratorien kontrolliert wurden. 


stimmen im allgemeinen auf ungefahr ? mit den in Genf be- 


10000 





stimmten iiberein. 

Beispiele: SO, : 2.9266 (Lepuc); CO, :1.9769 (RayLeIGu); N,O: 
1.0777 (RayLeign); NO :1.34026 (Gray); NH, : 0.77085 (PERMAN und 
LAVIES *), 

Messungen kritischer Konstanten. Die Berechnung der 
Abweichung 2 vom AvoGaproschen Gesetz kann mit Hilfe der kriti- 
schen Konstanten geschehen. Aus diesem Grunde wurde eine An- 
zahl kritischer Konstanten an Gasen desselben Reinheitgrades und 
fast stets derselben Herkuntt wie die bei den Dichtemessungen be- 
nutzten, von neuem bestimmt. 

Die Resultate sind folgende (JaQqurEropD, BrrnEr, Carposo, BAUME : 


Tabelle 2. 


Kritische Konstanten, in Gent bestimmt. 


(yas t. Pp. Beobachter 
NH, 132.8 109.6 J. 

SO, 157.2 78.0 br. 
PH, 51.3 64.5 Br. 
HC] 51.8 $3.6 Br. 
(CH,),O. 27.1 53.0 Br. C. 
CH,Cl 143.2 65.9 B. 


Kompressibilititsmessungen. Wegen der Berechnung von 


4 wurden die Kompressibilitiiten einiger Gase revidiert, wobei man 





Diese Messung war nur eine vorliiufige Kontrollmessung. Sie fiihrte 


iudessen zu einer nahe an 1.4290 gelegenen Zahl, die heute als genaueste be 


trachtet wird 
l'ber diese Vergleiche siehe J. Chem. Phys. » (1907), 203. 
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wieder mit Gasen desselben Reinheitsgrades und derselben Herkunft 
wie bei den Dichtemessungen arbeitete. Der von Jaquerop und 
Scuever! fiir diese Bestimmungen benutzte Apparat gestattete, ge- 
nau bei 0° zu arbeiten, was bei den modernen Arbeiten nur bei 


<> 
] 











Fig. 7. Bestimmung der Kompressibilititskoeffizienten der Gase bei 0' 
(JAQUEROD und ScHEUVER). 


den Messungen von P. CuHapputs im Bureau international des Poids 


et Mesures an den Gasen H,, N,, CO, gleichfalls geschehen war. 
Man hat seitdem eingesehen, dals diese Bedingung durchaus 
notwendig ist, wenn man / mit hinreichender Genauigkeit bestim- 
men will. 
Die Resultate dieser Messungen sind in Tabelle 3 zusammen- 


gestellt. 


' Mem. Soc. Phys. Geneve 3d (1908), 659. 
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| ist die mittlere Abweichung der Kompressibilitaét pro Zentimeter 
(Juecksilber, a die Abweichung pro Atmosphiare zwischen 0 und 1 
\tmosphire. 
Tabelle 3. 


Kompressibilitéten bei 0°, gemessen in Genf. 


(jas Druckintervall in mm A a 

H, 100—S800 — 0.0000069 — 0.00052 
He! 400 — 800 —0.00000T9 — 0.00060 
(), 400— 800 +0,.0000127 +0 00097 
NO) 400—800 +0.0000154 +0.001L17 
NH, 400—800 + 0.0002008 

NH 200 — 400 +0.000199T +0.01521 
SO, 400 — 800 +0.0003137 | ‘ 
SO, 200 —400 + 0.00038 105 | +0.02379 


Die Kompressibilitat ist auch noch auf indirektem Wege 
mittels der fiir einige Gase unter vermindertem Druck gemessenen 
Wichte bestimmt worden. Man hat so gefunden (JaAQuEROD, BauME, 


VPINTZA. 
(jas a Beobachter 
SO, +(0.02381 J. Puy BD 
CH,),O + 0.02656 b. 
CH, Cl + 0.02215 Lb. 


Man wird die Ubereinstimmung fiir das nach beiden Methoden 
untersuchte SO. bemerken. 
Physiko-chemische Werte fiir einige Atomgewichte. 
Die angefiihrten Arbeiten fiihren zu einer Anzahl physiko-chemischer 
Tabelle 4. 


\tomgewicht des Stickstoffs, abgeleitet aus den fiir die Abweichung von 





Avocapros Gesetz korrigierten Gasdichten. 


Benutzte Verhiltnisse * Atomgewicht von N 
N,: 0, 14.009 
N, : CO 14.006 
N,020, 14.006 
NO: CQ, 14.007 
NO: 0, 14.008 
NH,: 0, 14.012 


Mittel 14.008 


Lie Resultate beim Helium sind nur Niherungswerte. 
Die beiden ersten Verhiltnisse N,:O, und N,:CO sind berechnet mit 
Hilfe der experimentellen Daten von Moriey, Raytereu, Lepvc und Sacerpore, 
In dieser Tabelle hat man nicht Riicks cht genommen auf die nach der 
Methode der Grenzdichten bei den kondensierbaren Gasen zu _ erbaltenden 
Werte (1 + A), mit denen man sicherlich zu sehr kleinen Werten fiir N kommt. 


Siehe Compt. rend. 190% 











Werte fiir Atomgewichte. Die wichtigsten Resultate betreffen die 
stickstotthaltigen Gase; sie sind in der vorstehenden Tabelle zusammen- 
gestellt, welche 1905 und 1906 veréffentlicht wurde. ! 

Der Mittelwert bestatigt somit die jetzt angenommene Zahl 
N = 14.01. 

Bei den anderen Gasen sind die bisher mit Hilfe der Dichten 
erhaltenen Resultate noch nicht vollstindig. Folgende Ergebnisse 
liegen vor. 


Atomgewicht des Schwetels. Ausgehend von SO, hat man 
S = 32.024 (Grenzdichten), S = 31.954 (Reduktion der kritischen 
Daten; JaqguErop und Bogpan, JAQuEROD und SCHEUER, BRINER, 
Baumer). Ausgehend von H,S erhilt man S = 32.007 (Reduktion 
der kritischen Daten, BAumMrE und Perrot). Dieser letztere Wert 
stimmt mit dem in Harvard gefundenen iiberein. 


Atomgewicht von Kohlenstoff. Ausgehend von CH, hat 
man erhalten C = 12.003 bis C = 12.005 nach den Methoden der 
Molekularvolumina, der Grenzdichten und der Reduktion der kriti- 
schen Daten (BAuME und Perrot). Aus der Dichte von CO,-Gas 
erhilt man C=12.002. Die friiheren Bestimmungen (RayLeicu, Lepuc) 
am CO fiihren zu demselben Wert. 


Atomgewicht von Chlor. Aus Messungen an HCl hat man 
gefunden: Cl = 35.461 (Reduktion der kritischen Daten, Guyr und 
(,AZARIAN), 


Atomgewicht von Phosphor. Es sind, augenblicklich Unter- 
suchungen im Gange zur Kontrolle des Atomgewichtes von Phosphor 
durch Bestimmung der Dichte von Phosphorwasserstofigas (‘Ter Ga- 
ZARIAN); man weils, dafs dies Atomgewicht auf sehr unsicheren 
Angaben beruht.” 

Diese Resultate miissen noch von neuem diskutiert und mit 
den in anderen Laboratorien erhaltenen verglichen werden, wenn 
sie durch andere Messungen vervollstiindigt sind. 


' Vortrag vor der Soc. chimique de Paris 1905 und Ber. deutsch. chem. 
Ges. 39 (1906), 147. 

? Seit dem 6. Miirz wurde eine Reihe sehr iibercinstimmender Resultate 
erhalten. Es geht daraus hervor, dafs das Atomgewicht des Phosphors, das der 
Internationale Atomgewichtsausschufs zu P = 31.0 annimmt (Bericht fiir 1909) 
mindestens auf P = 30.91 erniedrigt werden mufs. Wenn dies Ergebnis sich 
bestatigt, so wiirde das einen neuen Fehler von '),,, bei einem der gebriiuch- 
lichsten Atomgewichte bedeuten. 


_ 


Z. anorg. Chem. Bd, t4 - 





—— wo 


Bb. Chemische Arbeiten. 


Wie bereits oben angegeben, bildete die Revision des Atom- 
gewichtes von Stickstoff nach rein chemischen Methoden den zweiten 
Teil unseres Arbeitsplanes. Man konnte nur dann hoffen, genauere 
Resultate als Sras zu erhalten, wenn man eine mdglichst direkte Me- 
thode wihlte. Die in Genf ausgefiihrten Messungen der Dichte von 
NO, die genau mit den Londoner Messungen von RayLEIcH an dem- 
selben durch fraktionierte Destillation gereinigten Gas iibereinstimmten, 
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Fig. 8. Gravimetrische Analyse von N,O. Dies Gas wird im Kohlerohr A 
gewogen und in 8B durch eine elektrisch gegliihte Eisenspirale zersetzt 
(Gure und Boepay). 


liefs uns annehmen, dafs dies Gas in hinreichend reinem Zustand 
hergestellt werden kénnte, um zu einer Bestimmung des Atom- 
verhiltnisses dienen zu kénnen. Seine Analyse wurde demnach 
ausgefihrt, und zwar eine ‘Totalanalyse. Eine gravimetrische 
Bestimmung lieferte das Verhiltnis N,O:O (GuyEe und Boapan); 
eine volumetrische Analyse, vereinigt mit der Kenntnis von der Gas- 
dichte das Verhialtnis N,O:N, (Jaqguerop und Bogpan); endlich 
leitete man aus zwei Analysen die prozentische Zusammensetzung 
und das Verhiltnis N,:O ab. 

[Dba diese Arbeiten bereits mehrfach zusammengefafst sind, be- 
schriinken wir uns darauf, die Fig. 8 und 9 der benutzten Appa- 


rate zu reproduzieren. 
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Etwas spiter wurden unsere Resultate von Gray' bestitigt, 
der die gravimetrische Analyse von NO nach einem Verfahren 
ausgefiihrt hatte, das mit dem unserigen grofse Ahnlichkeit hatte. 
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. Fig. 9. Volumetrische Analyse von N,O. Ein Volumen des bei 0° und dem 
= Druck des Manometers # B gemessenen Gases N,O wird durch die elektrisch 
4 gegliihte Eisenspirale A A’ zersetzt (Jaquverop und Prnrza). 


Die gesamten Resultate sind in Tabelle 5 vereinigt. 
Tabelle 5. 


Chemische Bestimmung des Atomgewichtes von Stickstotf. 










Analyse von N,O (Genf) Analyse von NO (Bonn) 
| Verhiltnis N Verhaltnis N (Gray) 
: N\,O:QO (gravimetr.) 14.007 (G. B.) NO: O (gravimetrisch) 14.011 
2 NsO:N, (volumetr.) 14.015 (J. B.) NO:N . 14.009 
ae N,:O (kombiniert) 14.010 (G. J. B.) N:0O r 14.009 
Mittel: 14.0107 Mittel: 14.0097 





Mittel aus sechs Bestimmungen 14.010? 
' R. W. Gray, Proc. Chem. Soe. 21 (1905), 156; J. Chem. Soe. 87, 1601; 
Diss.. Bonn 1907. 


* Man weils, dafs der internationale Ausschufs in seinem Bericht fiir 1909 
ys 
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Unsere Resultate bei der Analyse von N,O waren die Bestati- 
gung der physiko-chemischen Werte des Atomgewichtes von Stickstoff, 
welche aus den Dichten von N,, NO, N,O und NH, abgeleitet waren. 
Daher betrachten wir auch seit 1905 das Atomgewicht des Stick- 
stoffs als einen der mit Sauerstoff am besten verknipften Werte, 





Fig. 10. Bestimmung des Atomgewichtes von Chlor durch Analyse von Nitro- . 4 
sylchlorid (Guye und F vss). 4 


was uns ermdéglichte, zum ersten Male darauf hinzuweisen,' dafs das 
Atomgewicht des Silbers Ag = 107.93, das man bis dahin als eine 





den genauen Wert 14.007 (abgerundet 14.01) angenommen hat. Obwohl wir 3 
uns auf den ersten Blick zu dieser Wahl begliickwiinschen kénnen, die die ki 
Kestiitigung unserer ersten Bestimmungen ist (G. B.) glauben wir, dafs es vor- 
zuziehen gewesen wiire, den allgemeinen Mittelwert aus allen direkten Be- 
stimmungen des Verhiltnisses N:O zu wiihlen. 

Vortrag: Soc. Chim. 1905; 1. c. 8. XXXVII. Siehe auch J. Chem. Phys. 4 
Isl, 
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Grundzahl der Atomgewichte betrachtet. hatte, auf Ag — 107.88 
oder wenigstens Ag = 107.89 erniedrigt werden miifste. Etwas 
spiter wiesen wir (GuyE und Gazarran) auf die Ursache des wahr- 
scheinlichen Fehlers der ialteren Bestimmungen hin: Gegenwart 
einer Spur KCl im krystallisierten KCIO,, aus dem man eine der 
wichtigsten Beziehungen (KCl: 0O,) zur Verbindung des Atomge- 
wichtes von Silber mit dem des Sauerstoffs abgeleitet hatte. Man 
weils, dafs der Internationale Ausschufs soeben den Wert Ag = 107.88 
zugelassen hat. 

Seit dieser Zeit sind andere Atomgewichtsbestimmungen, der 
wie die besprochenen auf die Analyse gasférmiger Verbindungen 
basiert, in Genf in Angriff genommen worden. 

Wir kénnen erwahnen, dafs augenblicklich bereits die volume- 
trische Analyse von Ammoniakgas (GuyE und Prntza) Resultate 
ergeben hat, welche den Wert N = 14.01 bestitigen, allerdings nur 
in den Genauigkeitsgrenzen von 14.00 — 14.02; eine andere Bestim- 
mung ist die Totalanalyse von Nitrosylchlorid (GuyE und Fuvss). 

Die Resultate dieser letzteren Analyse sind allerdings nur provi- 
sorisch; folgendes ist neu an der Methode: Der Versuch besteht 
darin, ein bekanntes Gewicht von Nitrosylchlorid NOCI zu zersetzen, 
indem man es nacheinander leitet iiber erhitztes Silber, das das 
Chlor absorbiert, iiber erhitztes Kupfer, welches den Sauerstoff auf- 
nimmt und iiber erhitztes Calcium, das sich mit dem Stickstoff ver- 
bindet. Der Apparat ist dargestellt in Fig. 10, wo man _ nach- 
einander von links nach rechts sieht: das Rohr mit NOCI, die 
Réhren mit Ag, Cu und Ca. Eine wesentliche Bedingung fiir den 
Erfolg dieser Bestimmungen besteht darin, dafs man die Metalle in 
sehr fein verteiltem Zustande anwendet, besonders das Silber. 
Alle Réhren werdem im luftleeren Zustande gewogen und der ganze 
Apparat ist gasdicht; die Analyse der Verbindung NOC! erfolgt voll- 
stindig im Innern des Apparates. 

Wir haben aus fiinf vorliufigen Bestimmungen die folgenden 
Werte fiir das Atomgewicht des Chlors abgeleitet, die erhalten 
wurden aus den zwei unabhingigen Verhiltnissen Cl:O und Cl:(N + O), 
indem man N = 14.01 setzte. 

Verhiltnis: Atomgew. des Chlors: Mittel: 
Cl: 0 35.470 — 35.472 — 35.464 — 35.468 — 35.466 35.468 
Cl:(N +0) 35.480 — 35.471 — 35.465 — 35.467 — 35.472 35.471 

Die direkten Verhiltnisse (Cl: 0) bei den drei letzten Versuchen, 
die uns die sichersten zu sein scheinen, geben Cl = 35.466, ein 








Wert, dem wir vorlaufig den Vorzug geben. Neue Messungen sind 
im Gange. 

Man hat gesehen, dals das Atomgewicht des Chlors zuerst durch 
die Bestimmung der Dichte von Chlorwasserstoffgas kontrolliert 
worden ist; es werden auch die Dichtebestimmungen von Chlor 
wieder aufgenommen werden. 

Zu diesem Zwecke wire es von Interesse, sicher festzustellen, 
ob das Chlor ein Polymerisationsprodukt geben kann, das sich 
zum Chlor so verhalt, wie das Ozon zum Sauerstoff. Derartige 
Angaben sind mehrfach gemacht worden und die fragliche Tatsache 
verdiente eine neue Untersuchung. Beim Arbeiten in vollstandig 
aus Glas hergestellten Apparaten mit vollkommen trockenem Chlor, 
das durch fraktionierte Destillation gereinigt ist, gibt die elektrische 
Kntladung keine merkliche Polymerisation des Chiors (BrrneR und 
Duranp'); das Chlorgas entspricht also der Formel Cl.,. 


III. Experimentaltechnik. 


Zum Schlusse sollen noch einige Einzelheiten iiber die etwas 
eigenartige Experimentaltechnik? mitgeteilt werden, die sich in den 
soeben beschriebenen Arbeiten entwickelt bat. Die wichtigsten 
Elemente sind die folgenden. , 

(Greschliffene Hihne. Ein guter geschliffener Glashahn, der 
das Vakuum hilt, wird in der iiblichen Form von der Industrie 
‘man kann iibrigens den Schliff verbessern und korrigieren 
mit sehr feinem Schmirgelpulver. 

Die Schmierung des Hahnes und aller geschliffenen Teile ge- 
schieht im allgemeinen mit einer hauptsichlich aus Kautschuk be- 
stehenden Masse,* die folgenden drei Bedingungen entsprechen mufs: 
Sie darf nicht angegriffen werden von dem Gas, mit dem sie in 


geliefert; 


Beriihrung kommt; sie mufs bei der Versuchstemperatur eine 
Damptspannung haben, die O ist oder vernachlissigt werden kann; 


' J. Chem. Phys. 7 (1909), 17; Z. f. Elektrochem. 14 (1908), 706. 748. 788. 

* Man vergleiche hieriiber das ausgezeichnete Buch von M. W. Travers, 
Experimentelle Untersuchungen von Gasen, Braunschweig 1905. 

* Wir haben sehr hiéufig Hihne von Geissler in Bonn a. Rh. benutzt. 

* Die von Travers empfohlene Mischung ist: 16 Tle. Kautschuk, 8 Tle. 
Vaseline und 17 Tle. Paraffin. Man kann sie in weiten Grenzen variieren. 
Fir NOC] wurde das Schmiermittel hergestellt durch Leiten eines trockenen 
Chlorstromes in ein Gemisch von geschmolzenem Stearin und Paraffin und 
darauf folgendes lingeres Erhitzen des Produktes im Vakuum. 
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sie mufs vollstandig in einem fliichtigen Loésungsmittel (Alkohol, 
Ather usw.) léslich sein; diese letzte Bedingung ist wesentlich, um mit 
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Fig. 11. Konische Verbindung mit 2 Messingfedern. 


Genauigkeit das Gewicht des durch die Schliffe begrenzten Apparaten- 
teiles bestimmen zu kénnen. 


UU 


Fig. 12. Flache Verbindung. 
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(seschliffene Verbindungen. Die verschiedenen Teile des 
Apparates, die — besonders fiir die Wigung — abgenommen 
werden miissen, werden durch Verbindungsschliffe begrenzt, von 
denen wir zwei Formen benutzen: a) den konischen Schliff (Fig. 11) 
den flachen Schliff (Fig. 12). 
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Fig. 13. Fig. 14. 


Beim ersteren wird die Dichtheit durch kleine Messingfedern 
gesichert, beim letzteren durch zusammenschraubbare Klammern. 





Handgeblase. Wenn man mit reinen Gasen arbeitet, mulfs 
man es systematisch vermeiden, die verschiedenen Teile eines Appa- 
rates durch Kautschukschliuche zu verbinden. Es werden vielmehr 
die verschiedenen Teile an ihrem Platz verschmolzen mit Hilfe des 
Handgeblises. Ein sehr gut gearbeitetes Modell, das man leicht 
in jedem Laboratorium aufstellen kann, ist in Fig. 13 dargestellt; 
ein anderes im Laboratorium von Prof. Ramsay benutztes Modell 
wird durch englische Apparatenhandlungen geliefert und ist in Fig. 14 
dargestellt.' 

Wigung der Gase erfolgt auf verschiedene Weise. 

a) In Dichteballons, mit den bei diesen Bestimmungen iiblichen 
Vorsichtsmalsregeln. 

b) In kleinen, mit gutem Hahn versehenen Glasflaschen, in 
denen man die leicht verdichtbaren Gase wie SO,, NOC] zur Wagung 
bringen kann, wobei der innere Druck 2—3 Atmosphiren betrigt. 
Die Hihne miissen mit einer Schraubenklammer versehen sein. Um 
den regelmifsigen Austritt des Gases zu sichern, befindet sich 
vor dem Hahn ein Kapillarstiick mit sehr kleinem Querschnitt. 

c) In mit Kohle (vorzugsweise Kokosnufskohle) beschickten Hahn- 
flaschen, wobei man die Kigenschaft der Kohle, mehrere Gase mebr 
oder weniger reichlich zu kondensieren, und sie bei erhéhter Tempe- 
ratur wieder abzugeben, benutzt. Wir haben so in Genf NH,, N,O, 
HCl gewogen. 

d) In einer kleinen Stahlbombe von etwa 500 g Gewicht nach 
dem sehr geistreichen Verfahren von Drxon und EpnGark?; einer dieser 
Apparate wird jetzt konstruiert und soll demnichst in Gebrauch 
genommen werden. 

Physikalische Reinigung der Gase. Nachdem man nach 
Moglichkeit durch geeignete Reagentien die unvermeidlichen Verun- 
reinigungen, die fast immer ein bei einer gegebenen chemischen 
Reaktion gebildetes Gas begleiten, entfernt hat, kann die physika- 
lische Reinigung auf zwei Wegen erfolgen. 

a) Durch fraktionierte Destillation. Der einfachste Appa- 
rat besitzt wenigstens zwei senkrechte Flaschen A und B (Fig. 15), 
die auf einem Horizontalrohr befestigt sind. Wenn das zu rei- 
nigende Gas in A verfliissigt ist, so entfernt man zunichst durch 


' Andere etwas teurere und sehr bequeme Geblise werden von der In- 
dustrie geliefert. 
* Phil. Trans. A. 207 (1908), 6. 
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a die fliichtigsten Anteile; sodann schliefst man den Hahn r, und 
lafst den gréfsten Teil des Produktes in die Flasche B eintreten, 
indem man sie — durch Eintauchen in ein fliissiges Gas in einer 
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Fig. 15. Apparat zur fraktionierten Destillation verfliissigter Gase. 
vide = Vakuum. 





DewarRschen Flasche — abkiihlt; man verfolgt den Verlauf der 
Destillation am Quecksilbermanometer M; bevor sie beendigt ist, 
schliefst man r, und 6ffnet r,, um dann die am wenigsten fliichtigen 
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Fig. 16. Apparat zur fraktionierten Krystallisation verfliissigter Gase. 














Produkte durch a zu entfernen. Die Hauptmenge des Priiparates 
befindet sich dann in B. Indem man — mit Hilfe der Hahne r, 
und r, und der Handhabe des Vakuums 6 — dieselbe Operation 





wiederholt, lafst man in A einen noch besser gereinigten Teil ein- 
treten usw. In m betindet sich z. B. eine flache Verbindung, die das 
reine Gaas in den Apparat iiberzutreten gestattet, wo es verwendet 
oder gewogen werden soll; der Stutzen n war vorher mit den Er- 
zeugern des rohen Gases in Verbindung, entweder durch Bindung 
oder was noch besser ist, durch Zusammenschmelzen der Réhren. 

b) Durch Krystallisation oder durch fraktionierte Er- 
starrung. Der einfachste Apparat besteht aus zwei Gefiafsen A 
und B, die miteinander verbunden sind, wie Fig. 16 zeigt. Das ver- 
tliissigte Gas — z. B. in A — wird zum grélseren Teile durch Ab- 
kiihlung zum Erstarren gebracht; der fliissig gebliebene — unreinste — 
Anteil wird darauf in die Flasche B gebracht, indem man den 
ganzen Apparat in geeigneter Weise neigt. Sodann schliefst man r,, 
éffnet r, und erwirmt B schwach mit der Hand; hierdurch wird 
der flissig gebliebene Teil leicht entfernt. Dieselbe Operation kann 
mehrfach ausgefiihrt werden. Zum Schlufs fihrt man das Gas in 
den Apparat iiber, in dem es verwendet werden soll oder bewahrt 
es in A auf; im letzteren Falle kihlt man es auf sehr niedrige 
Temperatur ab (um den Dampfdruck méglichst zu vermindern) und 
schliefst das Gefaifs bei a mit dem Geblise. 

Hilfsapparate. Die hauptsichlich zur Anwendung kommenden 
Hiltsapparate sind die folgenden: 

a) Mafsstibe auf Glas, eingeteilt in Zentimeter und Muilli- 
meter (man kann leicht mit etwas Ubung 3/,, mm schiatzen) fiir die 
Herstellung der genauen Quecksilbermanometer. ! 

b) Toeplersche Pumpe zur Herstellung des Vakuums. Die 
einfachsten sind die besten. Der Hauptkérper kostet bei einer hin- 
reichenden Gréfse 20 Fr. Man stellt sie im Laboratorium mit lauter 
zusammengeschmolzenen Glasverbindungen auf. 

Neuerdings haben wir, um Zeit zu gewinnen, eine rotierende 
Olpumpe von Siemens-Schuckert benutzt, mit der man schnell 
ein Vakuum von 1 mm Quecksilber erzielt. 

c) Elektrische Heizmintel werden im Laboratorium her- 
gestellt; man gibt ihnen die Form der zu erwarmenden Apparate. 
Diese Heizmethode ist immer vorzuziehen, wenn es sich darum 
handelt, Apparate zu heizen, die gewogen werden sollen. 


' Diese Mafsstiibe werden in ausgezeichnet genauer Ausfiihrung und zu 
sehr angemessenen Preisen von der ,,Société genevoise de construction des in- 
struments de physique“ geliefert. 
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Wenn wir eine Zeitlang bei diesen Einzelheiten unserer Versuchs- 
technik verweilt haben, so geschah das um zu zeigen, dals sie — 
wenn auch etwas speziell — doch fir alle Laboratorien zugiinglich 
ist. Wie man gesehen hat, verleiht sie der experimentellen physi- 
kalischen Chemie ganz neue Hilfsmittel zur Ausfiihrung von Atom- 
gewichtsbestimmungen. Hierdurch ist es miglich, zu den gesuchten 
Resultaten viel direkter und oft auch mit gréfserer Genauigkeit zu 
kemmen, als durch die ilteren klassischen Verfahren. Das ist 
vom Internationalen Atomgewichtsausschuls in seinem Bericht fiir 
1909 anerkannt worden und hierdurch erklirt es sich auch, dafs 


wir schon bei unseren ersten Bestimmugen — obwohl wir Neulinge 
auf diesem Gebiet waren und obwohl unsere ersten Messungen nur 
relativ wenig untereinander iibereinstimmten — doch sofort fiir 


Stickstoff den Atomgewichtswert gefunden haben, der jetzt vom 
Internationalen Ausschufs angenommen ist (Tabelle 5, Verhiltnis 
N,O:0.* So sehr trifft es zu, dafs in einer von systematischen 
Fehlern freien Versuchsreihe das Mittel einer kleinen Zahl von 
Beobachtungen sehr schnell zu einem genauen Wert fiihrt, selbst 
wenn die zufalligen Fehler ziemlich erheblich sein kénnen. Diese 
Feststellung ist um so interessanter, als die meisten unserer Be- 
stimmungen von jungen Forschern ausgefiihrt worden sind, die sich 
vorher mit dieser Arbeitsweise nicht beschiftigt hatten, und anderer- 
seits bei der Kontrolle unserer Versuche in anderen Laboratorien die 
Resultate im allgemeinen mit den von uns erhaltenen Zahlen genau 
iibereinstimmten. Es scheint demnach, dafs man zu der von uns 
befolgten Arbeitsmethode Vertrauen haben kann und dafs man 
kiinftigen Anwendungen derselben gute Erfolge versprechen kann. 
Es ist kaum erforderlich hinzuzufiigen, dafs trotz der bei unseren 
Methoden eingefiithrten Vereinfachungen die vollstiindige Revision der 
hauptsachlichsten Atomgewichte nach diesem Verfahren eine Auf- 
gabe ist, die weit iiber die Kriafte eines einzigen Forschers geht 
und die auch nicht von den wissenschaftlichen Arbeitern eines 
Laboratoriums gelést werden kann. Daher wiirde ich mich be- 
sonders gliicklich schitzen, wenn diese Ausfiihrungen jiingere Che- 
miker veranlassen sollten, diese Art der Untersuchungen in anderen 
Laboratorien einzufiihren. Die scheinbaren Schwierigkeiten sollten 


' Sicherlich lag dabei zum guten Teil eine gliickliche Ubereinstimmung 
vor, Wir wiirden iibrigens zu der Annahme neigen, dafs N = 14.010 genauer 


ist als N = 14.007, welcher Wert vom Internationalen Ausschufs ange- 
nommen wird. 





sie nicht abschrecken; mit der vorhandenen Experimentaltechnik 
ist es sehr unwahrscheinlich, dafs die Arbeit eines Jahres nicht zu 
einem oder mehreren Resultaten von dauerndem Werte fiihren sollte; 
wir haben manches Mal diese Erfahrung gemacht. Mit diesem 
Wunsche méchte ich schliefsen, indem ich Ihnen, meine Herren, 
fiir das wohlwollende Interesse, das Sie mir entgegengebracht haben, 
meinen Dank ausspreche. 


Genf, Laboratorium fiir phys. Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1909. 
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Uber Reduktionsreaktionen mit phosphoriger und unter- 
phosphoriger Sdure. 


Von 
ADOLF SIEVERTS.?! 
Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium fiir angewandte 
Chemie der Universitit Leipzig. 
Einleitung. 

Die Reduktion von Schwermetallsalzen durch unterphosphorige 
Siure hat seit der Entdeckung des Kupferwasserstoffs durch Wurtz? 
verschiedene Forscher beschiftigt. Die Ergebnisse ihrer Unter- 
suchungen sind nicht frei von Widerspriichen, insbesondere ist nicht 
sichergestellt, ob nicht auch andere Metalle in Form von Wasser- 
stoffverbindungen gefillt werden kénnen. So ist in neuerer Zeit 
von BartLtetr und Rice® die Bildung eines Silberhydrids von der 
Hormel AgH behauptet worden, und RaMMELSBERG* nimmt in seiner 
ausfiihrlichen Studie iiber die Reaktionen der unterphosphorigen 
und phosphorigen Siure mit Schwermetallsalzen wiederholt das Frei- 
werden von Wasserstoff an, ohne sich niaher auf die Frage ein- 
zulassen, woher dieser Wasserstoff stamme. Der Plan der vor- 
liegenden Untersuchung war es, diese Verhiltnisse aufzukliren. Es 
war dabei vorauszusehen, dafs es nicht geniigen wiirde, die gefillten 
Metallniederschlige zu analysieren, wie BarTLErT und Rice es getan 
haben. Auch die von RaMMELSBERG gemachte Voraussetzung, dals 
bei einem Uberschufs des Metallsalzes stets die Gesamtmenge der 
unterphosphorigen oder phosphorigen Siiure zu Phosphorsiiure oxy- 
diert werde, war nicht ohne weiteres zulissig. Um die Reaktions- 
gleichungen mit Sicherheit festlegen zu kénnen, erschien es un- 
bedingt erforderlich, sowohl die Menge des reduzierten Metalls als 
auch die Menge der oxydierten unterphosphorigen (phosphorigen 
Saure in jedem einze!lnen Fall quantitativ zu bestimmen. 

' Der experimentelle Teil ist mitbearbeitet von Moriz Masor; vgl. dessen 
Inaugural-Dissertation: Zur Kenntnis der phosphorigen und unterphosphorigen 
Séiure, Weida i. Th., 1908. 

* Wertz, Ann. chim. phys. |3\ 11 (1844), 250—252. 

* Bartcetr und Rice, Am. Chem. J. 19 (1897), 49—52; Chem. Centrbi. 


1897 I, 359. 
* Rammetspere, Ber. d. Akad. d. Wissensch. Berlin 1872, 574. 
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|. Analytische Bestimmung der phosphorigen und der unterphos- 
phorigen Saure und ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel. 


Um die Versuche einigermafsen rasch ausfihrbar zu machen, 
mulste fiir die Bestimmung der phosphorigen und unterphosphorigen 
Siure eine bequeme analytische Methode gewahlt werden. 

Ks wurde zuniichst versucht, eine mafsanalytische Methode zur 
Bestimmung der beiden Siuren nebeneinander ausfindig zu machen. 
Oxydation mit Jod in saurer und bikarbonatalkalischer Lésung gibt 
nur angeniherte Resultate;! auch Chromsiure, Molybdansa&ure 
und Wasserstoffsuperoxyd erwiesen sich als ungeeignet. Eisen- 
alaun reagiert in saurer Lésung mit unterphosphoriger Siure bei 
Wasserbadtemperatur, wiihrend phosphorige Siure unter den gleichen 
Bedingungen auch nach einer Stunde noch kein Ferrosalz bildet. Es 
lag deshalb nahe, die unterphosphorige Saiure durch einen Uber- 
schuls von Kisenalaunlésung zu oxydieren und das gebildete Ferro- 
salz titrimetrisch zu bestimmen. Ferrosalz reagiert in saurer Lésung 
mit Permanganat augenblicklich, phosphorige Siure bei hinreichender 
Verdinnung nur langsam, und so sollte sich der Endpunkt der 
Reaktion aus dem Auftreten der Permanganatfarbung oder sicherer 
aus dem Verschwinden des Ferrosalzes durch die Tipfelprobe mit 
Ferricyankalium erkennen lassen. Als nun eine gemessene Menge 
'/,,-n. Lésung von Mourschem Salz neben phosphoriger Saure titriert 
wurde, trat die Rotfiirbung auf, sobald die Tipfelreaktion die voll- 
stiindige Oxydation des Ferrosalzes anzeigte; aber der Verbrauch 
an Permanganat war erbeblich gréfser als der Menge des Ferro- 
salzes entsprach. Die phosphorige Siure wird also bei Gegenwart 
von Ferrosalz viel rascher oxydiert als durch Permanganat allein. 
Nach Mancuor? bildet sich bei der Oxydation von Ferrosalz durch 
Permanganat ein Kisenperoxyd, das mit oxydierbaren Substanzen viel 
schneller reagiert als Permanganat. Die phosphorige Saure wirkt hier 
als Akzeptor, wie in den Versuchen von Mancuor die Weinsiure. 

Da weitere Versuche aussichtslos schienen, ist im folgenden 
auf eine getrennte Bestimmung der phosphorigen und unterphos- 
phorigen Siure verzichtet, und nur der jeweils vorhandene Jod- 
titer nach der Methode von Rupp und Finck (I. c.) ermittelt worden. 
Fiir die Riicktitration des iberschiissigen Jods in bikarbonatalkalischer 
Lisung wurde arsenige Siure benutzt, weil Thiosulfat, wie schon 


' Rope und Finck, Arch. d. Pharm. 240 (1902), 663. 
? Lieb. Ann. 325 (1902), 105. 
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RurF und Jerocw! nachgewiesen haben, leicht zu falschen Resultaten 
fihrt. Die von Rupp und Frxck vorgeschlagene Oxydation der unter- 
phosphorigen Siure mit Jod durch 15stiindiges Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur kann erheblich abgekirzt werden, wenn man die 
Reaktion sich bei ca. 70° in einer Druckflasche vollziehen lalst; 
die Oxydation ist dann in 30 Minuten sicher beendet. Nach dem 
Erkalten wird mit Bikarbonat versetzt und nach 2 Stunden das 
iiberschiissige Jod zuriicktitriert. 

Gleiche Mengen einer Natriumhypophosphitlésung verbrauchten: 


; 


15 Stunden bei Zimmertemperatur oxydiert: 47.36 ccm ?/, ,-n. Jodlésg. 
30 Minuten in der Wirme oxydiert: 47.35 ccm '/,,-n. Jodlésung 


Sollen phosphorige und unterphosphorige Siure nebeneinander 
bestimmt werden, so bleibt nur eine indirekte Methode iibrig. Am 
einfachsten bestimmt man zuniachst den Jodtiter des Gemisches? 
und oxydiert dann in einer zweiten Probe das Séuregemisch mit 
Brom zu Phosphorsiure, die als Magnesiumpyrophosphat gewogen 
wird. Bezeichnet man 


mit a die gefundene Menge Mg,P,0,, 
, 6 die verbrauchte Menge Jod, 
, « die zu bestimmende Menge unterphosphoriger Siure, 
» y die zu bestimmende Menge phosphoriger Siaure (alles in g 
ausgedriickt), so folgt: 
xrA+yB=a,und:7C+yD=b. 


. _  Mg,P,0, 4J 
— — —-—— — . — ‘ , om — ®t Q 
wobei A = 2H.PO, ~ 1.686 C= H,PO, ~ (.68 
Mg,P,0, : 2J ; 
SS ee —. = . — = : . GF 
wie? arden . a 


Daraus berechnet sich: 


x = 0.2601) — 0.5983 a 
y=1474a — 0.82810 


Wird die Jodmenge nicht in Gramm, sondern in J’ ccm '/,,-n. 
Jodlésung angegeben, so lauten die Gleichungen: 


x = 0.003301 6° — 0.5933 4 
y = 1.474a — 0.004101 2 


% 


' Berl. Ber. 38 (1905), 409. 

* Die Titration ist bequemer als die von Treapwett, (Lehrbuch der 
analytischen Chemie II, S. 280, 4. Aufl., (1907), fiir den gleichen Zweck vor- 
geschlagene Oxydation mit Quecksilberchlorid. 
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Enthalt die zu priifende Lésung auch Phosphorsiure, so muls 
diese in einer besonderen Probe mit Magnesiamixtur bestimmt und 
spiter in Abzug gebracht werden. Phosphorige und unterphos- 
phorige Siure werden in verdinnter Lésung durch Magnesiamischung 
nicht gefallt. — 

Die unterphosphorige und besonders die phosphorige Siure sind 
gegen viele Oxydationsmittel auffallend bestandig. Salpetersiure, 
selbst rauchende, wirkt nur langsam ein,! Chromsiure, Wasserstoff- 
superoxyd, Kaliumpermanganat,* Ferrisalze und Mercurisalze® ver- 
halten sich aibnlich. Kénigswasser' und Bromwasser* oxydieren bei 
Wasserbadtemperatur ziemlich rasch und sind deshalb fiir analytische 
Zwecke empfehlenswert. 

Die Oxydation der unterphosphorigen® und phosphorigen® Saure 
durch Jod ist in letzter Zeit haufiger untersucht worden. 

Auch gegen Luftsauerstoff sind die Lésungen von phos- 
phoriger’ und unterphosphoriger Saéure sehr bestindig, wie die fol- 
genden Versuche beweisen: 

a) 10 cem einer Lésung von phosphoriger Siéure (1:10) ver- 
brauchten: 


237.55 ccm }/,)-n. Jodlésung. 
10 ccm derselben Lésung, die in einer offenen Schale 2 Stunden 
auf dem Wasserbade eingedampft und mit Wasser aufgenommen 
wurden, verbrauchten: 


237.70 ccm ?/,,-n. Jodlésung. 


b) 25 ccm einer Lésung von Natriumhypophosphit verbrauchten: 


j _— 
69.88 cem ?*/,, 


durch 25 cem derselben Liésung wurde 4 Stunden lang ein Luft- 
strom geblasen; die folgende Titration ergab: 


-n. Jodlésung; 


69.80 com }/,,-n. Jodlésung; 


Gevtuer, Journ. prakt. Chem. 8 (1874), 359. 

Kveuuna, Berl. Ber. 33 (1900), 2914. 

Kravtr, Lieb. Ann. 177 (1875), 275. — Monremartini und Earpi, Gaax. 
chim. 32 II, (1902), 182. 

* Monr, Lehrbuch der chem. analyt. Titriermethoden, 7. Aufl. (1896), 8. 173. 

> Rupp und Finck, Arch. d. Pharm. 240 (1902), 663. — Sreere, Journ. 
chem. Soc. London 91 (1907), 641: Chem. Centrdl. 1908 1, 101. 

* Rope und Finck, Berl. Ber. 35 (1902), 3691; Arch. d. Pharm. 240 
(1902), 668. — Fepertem, Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 565. — Sree ce, 
Journ. Chem. Soc. 93 (1908), 2208; Chem. Centrbi. 1909 I, 501. 

’ Vel. R. Lorwer und Prornixow, Zettschr. phys. Chem. 61 (1908), 513. 
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25 ccm der Lésung wurden mit Schwefelsiure angesiuert und 
ebenso behandelt, der Titer betrug: 


69.73 cem */,,-n. Jod. 


Der Luftsauerstoff brauchte also bei den folgenden Versuchen 
nicht ausgeschlossen zu werden, wenn nicht aus anderen Griinden 
besondere Vorsichtsmafsregeln erforderlich waren. Auch konnte fiir 
langere Versuchsreihen dieselbe Lésung benutzt werden, ohne dafs 
der Titer sich ainderte. Selbstverstiindlich wurden die Liésungen in 
geschlossenen Gefafsen aufbewahrt. 


ll. Uber die Reduktion von Schwermetallsalzen durch phosphorige 
und unterphosphorige Saure. 


Gang der Versuche. 


Ein abgemessenes Quantum der Phosphit- oder Hypophosphit- 
lésung wurde mit einer Lésung des Metallsalzes in einem Erlen- 
meyerkolben zur Reaktion gebracht. Wo Luft ausgeschlossen oder 
auftretende Gase gemessen werden sollten, wurde in einer At- 
mosphare von Kohlendioxyd gearbeitet. In den Hals eines Erlen- 
meyerkolbens von ca. 200 ccm Inhalt war ein mit Zuleitungsrohr 
und Riickflufskiihler versehener Glasschliff eingesetzt; mit dem Kiihler 
war ein Gasentbindungsrohr verschmolzen, das durch einen Kaut- 
schukschlauch mit einem Scuirrschen Stickstoffbestimmungsapparat 
in Verbindung stand. Der Scurrrsche Apparat war mit Kalilauge 
1:2) beschickt, fiir die Messung wurde das aufgesammelte Gas in 
iiblicher Weise in ein mit Wasser gefiilltes Eudiometer iibergefiihrt. 
Das Kohlendioxyd wurde aus ausgekochtem Marmor und Salzsiiure 
1 Vol. rauchender Salzsiure + 2 Vol. Wasser) in einem kleinen 
Kippschen Apparat entwickelt. Um das Gas unter dem gehirigen 
Druck austreten zu lassen, war der obere eingeschliffene Teil des 
Kippschen Apparates durch ein 150 cm hohes, mit einem Kaut- 
schukstopfen eingefiigtes Trichterrohr ersetzt. Die verbrauchte Salz- 
siure konnte nach dem Vorschlag von Henz! durch ein Heberrohr 
entfernt und durch Eingiefsen in das Trichterrohr ersetzt werden, 
ohne dafs die Entwickelung aufser Tatigkeit gesetzt zu werden 
brauchte. Das Gas strich durch eine Waschflasche mit Kupfer- 
vitriollésung. Zwischen Waschflasche und Reaktionsgefiifs war ein 


' Chem.-Ztg. 1902, 386. 
Z. anorg. Chem. Bd. 64. 3 
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Glashahn eingeschaltet. Es wurde so lange Kohlendioxyd durch 
den Apparat geleitet, bis das austretende Gas von der Kalilauge 
véllig absorbiert wurde, dann wurde die Umsetzung des Reaktions- 
gemisches durch Erwirmen iiber freier Flamme oder durch Ein- 
senken des Erlenmeyerkolbens in siedendes Wasser herbeigefiihrt, 
und das sich bildende Gas in den Scurrrschen Apparat ibergeleitet. 
Nach Beendigung des Versuches liefs man im Kohlensdurestrom 
erkalten. Die Reaktionsprodukte wurden dann analysiert. Gefilltes 
Metall wurde abfiltriert, gewogen, und das Filtrat in einem Mefs- 
kolben zur Marke aufgefillt. Kin aliquoter Teil wurde mit ?/,,-n. 
Jodlésung titriert, und das Resultat auf die Gesamtmenge um- 
gerechnet. Die so erhaltene Zahl ist im folgenden als ,,Jodtiter 
nach der Reaktion’’ bezeichnet. Der urspriingliche Gehalt der 
Lésung war ebenfalls durch Titration mit ?/,,-n. Jod bestimmt; 
diese Zahl ist als ,,Jodtiter vor der Reaktion’* bei den Versuchen 
aufgefiihrt. Die Differenz zwischen den beiden Titern ist als ,,Jod- 
differenz“ bezeichnet. Die Joddifferenz ist in Kubikzentimetern 
‘/,,7n. Jodlésung ausgedriickt, d. h. in Grammatomen + 10%. Um 
das reduzierte Metall auf dasselbe Mafs zu bringen, wird das ge- 
fundene Gewicht des Metalles durch das Atomgewicht dividiert und 
mit 10° multipliziert. Zum Schlufs ist dann das Verhiltnis Metall 
zu Jod auf ein Grammatom Metall umgerechnet. 
Wird auf diese Weise gefunden: 


1 Me:aJ, 


so ist bei der Reduktion von einem Grammatom Metall ebenso viel 
unterphosphorige oder phosphorige Siure oxydiert wie durch a Gramm- 


atome Jod. 
Entwickelt sich bei der Reaktion Wasserstoff, so erfiihrt der 


Jodtiter nach der Reaktion“ dadurch eine Abnahme: 
H,PO, + H,O = H,PO, + H,. 
Der Titer nimmt also um eine dem entwickelten Wasserstoftt 


fiquivalente Menge Jod ab, d. h. fiir 0.000101 g um 1 cem ?/,,-n. Jod. 
Das ist bei der Berechnung in Betracht gezogen. 


A. Goldchlorid, phosphorige und unterphosphorige Siure. 


Lésungen von Goldchlorid werden durch phosphorige und durch 
unterphosphorige Siiure reduziert. Der Verlauf der Reaktion war 


bis jetzt nicht niher untersucht worden. 
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Zu den Versuchen wurden verwendet eine Lisung von etwa 
2 g Goldchlorid in 40 cem Wasser, sowie Lésungen von krystalli- 
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sierter phosphoriger Siure (1: 10)! und Natriumbypophosphit (1 : 20).? 
1. Versuch. 


Ungefihr 10 ccm Goldchloridlésung wurden mit 10 ccm phos- 
phoriger Siure versetzt und auf dem Wasserbad erwiirmt. Das 
Gold schied sich bald in Form eines braunen zusammenhingenden 
Niederschlages ab. 


Jodtiter vor der Reaktion: 220.65 ccm ?/,,-n. Jod 
- nach ,, ™ 185.40, eh sa 





Joddifferenz: 35.25 ccm sar 31 
Im Niederschlag: 0.2312 g=11.71-10°* Grammatome Gold 
Au: J = 11.71: 35.25 = 1:3.01. 


2. Versuch. 


10 ccm Goldchloridlésung wurden mit 10 ccm Natriumhypo- 
phosphitlésung versetzt. Die gelbe Lésung farbte sich allmiahlich 
griin, nach mehrstiindigem Stehen hatte sich das Metall als brauner 
zusammenhangender Niederschlag abgeschieden. 


Jodtiter vor der Reaktion: 183.95 ccm '/,,-n. Jod 
ia nach ,, - 155.75 _,, “i - 


Joddifferenz: 28.20 ccm is eg 
Im Niederschlag: 0.1857 g = 9.41-10* Grammatome Gold 
Au:J = 9.41: 28.20 = 1:3.01. 





3. Versuch. 


10 ccm Goldchloridlésung und 10 ccm Hypophosphitlésung 
wurden 30 Minuten zum schwachen Sieden erhitzt. Dabei ent- 
wickelten sich 4.25 ccm (16°, 760 mm) = 0.000354 g Wasserstoff. 

Jodtiter vor der Reaktion: 183.95 ccm '/,,-n. Jod 
i nach _e,, 152.85 _,, i 


Joddifferenz: 31.10 ccm ,, - 








' Die phosphorige Siure war von Kahlbaum bezogen und enthielt nach 
der jodometrischen Bestimmung 95.6 °/, H,POs. 

* Das Natriumbypophosphit stammte aus der Fabrik von de Haén; 1 g 
des Salzes gab bei der Fillung mit Magnesiamixtur 0.0044 g Mg,P,0,. Der 
Gehalt an H,PO, wurde gewichtsanalytisch und jodometrisch zu 60.0 °, und 
29.8 °/, bestimmt. 


8° 
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Fiir Wasserstoff abzuziehen: 3.51 com ?}/,,-n. Jod 
27.59 ccm “ - 
Im Niederschlag: 0.1890 g = 9.58-10* Grammatome Gold 


Au: J = 9.58: 27.59 = 1: 2.88. 


4. Versuch 
febenso ausgefihrt wie Versuch 3). 


Menge des Wasserstofis: 3.10 ccm (16°, 765 mm) = 0.000260 g 
Joddifferenz: 34.15 ccm '/,,-n. Jod 
Fiir H, abzuziehen: 2.58 _,, - r 


31.57 ccm - - 
Im Niederschlag: 0.2095 g = 10.62-10°* Grammatome Gold 


Au:J = 10.62:31.57 = 1:2.97. 


Zusammenstellung: 
Au: J 


Gold + phosphorige Siiure 1: 3.01 
+ unterphosphorige Saure 1: 3.00 bei Zimmertemperatur. 
+ " »  1:2.88 ) inder Warme mit Wasser- 
+ ” 1: 2.97 stoffentwickelung. 


In allen Fallen verhalt sich Au: J sehr annihernd wie 1:3. 

Bei Abscheidung eines Grammatomes Gold aus dem Au-Ion 
wird also ebensoviel phosphorige und unterphosphorige Saéure oxy- 
diert wie durch 3 Grammatome Jod. 

Daraus ergeben sich die Reaktionsgleichungen: 


2 Au” + 3H,PO,’ + 3H,O = 2 Au + 3H,PO,’ + 6H 
und: 2 Au + 3H,PO,’ + 3H,O = 2 Au + 3H,PO,’ + 6H 
oder: 4Au + 3H,PO,’ + 6H,O = 4Au + 3H,PO,’ + 12H.) 


Das Gold wird von phosphoriger und unterphosphoriger Siure 


nicht in Form einer Wasserstoffverbindung, sondern als Metall gefillt. 


Die siedende Lésung des Natriumhypophosphits zersetzt sich in 


' Der Einfachheit halber ist hier und im folgenden das Anion der phos- 


phorigen Siiure H,PQO,’, das Anion der Orthophosphorséiure H,PO,’ geschrieben. 
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Beriithrung mit dem gefillten Metall langsam unter Wasserstoff- 
entwickelung: 


H,PO,’ + H,O = H,PO,’ + H,. 
Das Metall wirkt dabei als Katalysator. 


Bb. Silbersalze und phosphorige Siure. 
(Mitbearbeitet von WitHELM KruMBHAAR.) 


Fiir die Reaktion zwischen Silbersalzen und phosphoriger Siure 
stellt RamMELSBERG die Formel auf: H,PO, + AgNO, + H,O = 
H,PO, + HNO, + H + Ag; es soll sich also Wasserstoff entwickeln, 
,.obwohl dies nicht besonders nachgewiesen wurde“. 

v. D. ProrpDTEN! hat bei der Reduktion von Silbernitratlésungen 
durch phosphorige Saure die Bildung eines schwarzen Niederschlages 
beobachtet, der beim Stehen bei gewéhnlicher Temperatur langsam, 
rascher durch Erwiirmen in weilses Silber tiberging. Er hielt das 
dunkle Zwischenprodukt zunichst fiir ein Suboxyd des Silbers Ag,O, 
spiter erklirte er es fiir ein Hydrat des Silbers Ag.H,O. 

Wenn stérende Nebeneinfliisse ausgeschlossen werden, so muls 
sich durch Bestimmung des gefallten Silbers und der phosphorigen 
Saure entscheiden lassen, ob die Gleichung von RAMMELSBERG richtig 
ist, und welcher Oxydationsstufe des Silbers die dunkel gefirbten 
Zwischenprodukte angehéren. 

Zunichst wurde der Versuch von RAMMELSBERG wiederholt: 8 g 
Silbernitrat, in 830 ccm Wasser gelést, wurden mit 10 ccm einer Lésung 
von phosphoriger Séure (1:10) versetzt. In der Kilte schied sich 
zuerst ein weifser krystallinischer Niederschlag (Silberphosphit?) ab, 
der bald dunkel wurde. Da der Niederschlag schlecht zu filtrieren 
war, wurde der Versuch bei Wasserbadtemperatur wiederholt. Dabei 
trat ein intensiver Geruch nach Stickstoffdioxyd auf. Der Nieder- 
schlag enthielt neben Silber reichlich Phosphorsiure. Die phos- 
phorige Saiure war durch den Uberschufs des Silbersalzes vollstindig 
oxydiert, das Verhiltnis Ag:J betrug 1:4.61. An der Oxydation 
hatte sich aufser dem Silberion auch der Salpetersiurerest beteiligt. 

Die folgenden Versuche wurden deshalb mit nitratfreien 
Silberlésungen ausgefiihrt. Dazu wurden verwendet: 1. eine phos- 
phorsaure Lésung von Silberphosphat, 2. eine ammoniakalische Lésung 
von Silberoxyd. — Eine Lisung von Silberoxyd in Cyankalium wird 
vou phosphoriger Siure nicht reduziert. 


' Berl. Ber. 18 (1885), 1407; 20 (1887), 1458. 2288. 8375. — Frrepuerm, 
Berl. Ber. 20 (1887), 2558. 
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Zunichst wurden die Versuche so geleitet, dafs entweder das 
Silber durch einen Uberschufs von phosphoriger Saure vollstindig 
aus der Lésung gefallt, oder die gesamte phosphorige Siure durch 
einen Uberschufs des Silbersalzes oxydiert wurde. Die so er- 
haltenen Silberniederschlige hatten weifse Farbe. Sodann wurde 
in einer zweiten Versuchsreihe mit denselben Lésungen die Reaktion 
nach der Bildung des dunklen Niederschlages unterbrochen und 
Niederschlag und Lésung in geeigneter Weise analysiert. 


a) Silberphosphat und phosphorige Saure. 
(Volistiindige Umsetzung.) 
1. Versuch (Uberschufs von Silbersalz): 

Kine wiisserige Liésung von Silbernitrat wurde mit Natronlauge 
gefillt, das Silberoxyd bis zum Verschwinden der Nitratreaktion 
ausgewaschen, in der eben ausreichenden Menge 20°/,iger Phosphor- 
siiure gelést und die Lésung auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. 

50 cem Silberphosphatlésung (=0.36 g Ag) wurden mit einer 
Lésung von 0.4 g Natriumphosphit auf dem Wasserbad zur Reaktion 
gebracht: 

Jodtiter vor der Reaktion: 33.07 ccm ?/,,-n. Jod 


/ 
- nach ,, - 0.00 ,, 9 . 





Joddifferenz: 33.07 ccm _,, a 
Im Niederschlag: 0.8582 g = 33.20.10 Grammatome Silber. 
Ag:J = 33.20: 33.07 = 1: 1.00. 


2. Versuch (Uberschufs von phosphoriger Siure): 
20 ccm einer anderen Lésung von Silberphosphat wurden mit 
10 cem einer Lésung von phosphoriger Siiure (1:10) ?/, Stunde aut 
dem Wasserbad erhitzt, bis der Silberniederschlag véllig weifs war. 
Das Filtrat war silberfrei. 
Jodtiter vor der Reaktion: 240.0 ccm */,,-n. Jod 
= nach ,, i 176.0 _,, “s “ 





Joddifferenz: 64.0 ccem ,, a 


Im Niederschlag: 0.6809 g = 63.08-10™* Grammatome Silber. 
Ag: J = 63.08: 64.0 = 1:1.01. 


b) Ammoniakalische Silberlosung und phosphorige Saure. 
(Vollstiindige Umsetzung.) 
3. Versuch (Uberschufs von phosphoriger Siure): 
Mit Natronlauge gefilltes und bis zum Verschwinden der Salpeter- 
siiurereaktion ausgewaschenes Silberoxyd wurde in Ammoniak gelést. 
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Aus der Liésung schied sich beim Stehen ein dunkler Kérper ab — 
wabrscheinlich Knallsilber! —, der durch Filtrieren entfernt wurde. 
290 cem der so bereiteten Lisung (=0.8 g Ag) wurden durch Zusatz 
von 10 ccm phosphoriger Siéure (1:10) vollstaindig gefallt, das Silber 
war nicht so weifs zu erhalten, wie aus saurer Lésung. 


Jodtiter vor der Reaktion: 240.0 ccm '/,,-n. Jod 


as nach ,, ‘i 164.0 _,, a a 


Joddifferenz: 76.0 ccm 
Im Niederschlag: 0.8052 g = 74.6- 10° Grammatome Silber. 


Ag: J = 74.6: 76.0 = 1: 1.02. 


Bei der Reduktion von nitratfreien Silberlésungen durch phos- 
phorige Saure traten ahnliche Erscheinungen auf, wie sie v. D. PFORDTEN 
an Silbernitratlésungen beobachtet hat. Wird eine phosphorsaure 
Lésung von Silberphosphat mit phosphoriger Saure versetzt, so firbt 
sich die Lésung zunachst rot, dann scheidet sich ein schwarzer 
Niederschlag ab, der beim Stehenlassen bei Zimmertemperatur all- 
miihlich, beim Erwiirmen rascher, weifse Farbe annimmt. Die Re- 
duktion einer ammoniakalischen Lésung erfolgt ohne Rotfirbung; 
in der Kalte (reichlicher in der Wirme) entsteht ein schwarzer fein- 
pulveriger Niederschlag, der bei andauerndem Erwiirmen auf dem 
Wasserbade weils wird. 

Da bei der Untersuchung der dunklen Zwischenprodukte weder 
das Silber vollstandig gefallt, noch die phosphorige Siure vdllig 
oxydiert wurde, so mufste in den folgenden Versuchen die Arbeits- 
weise etwas abgeaindert werden. 

Der entstandene schwarze Niederschlag wurde auf ein Filter 
gebracht und mit phosphorsiurehaltigem Wasser ausgewaschen. 
Filtrat und Waschwasser liefs man vom Filter m verdiinnte Salz- 
siure fliefsen, um das Silber aus der Lésung zu entfernen. Das 
vom Silber freie Filtrat wurde bicarbonatalkalisch gemacht und mit 
Jodlésung titriert. Um das in saurer Lésung reduzierte Metall von 
phosphoriger Siure und Phosphorsiure zu befreien, wurde es mit 
Sodalésung digeriert, der Auszug bicarbonatalkalisch gemacht und 
ebenfalls mit Jod titriert. Die dabei verbrauchte Jodmenge war 


‘ Beim Arbeiten mit Silberoxyd und Ammoniak (auch verdiinntem!) 
und mit ammoniakalischen Silberlésungen ist wegen der Knallsilbergefahr die 
gréfste Vorsicht geboten: vgl. Sreverts, Zeitschr. angew. Chem. 22 (1909), 6. 
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dem Jodtiter nach der Reaktion zuzuzihlen. Endlich wurde die 
Menge des gefallten Silbers durch Gliihen und Wigen bestimmt. 


c) Silberphosphat und phosphorige Saure. 


(Unvollstiindige Umsetzung.) 

Versuch 1: 20 cem Silberphosphatlésung wurden mit 10 ccm 
phosphoriger Siiure (1:10) 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. 

Jodtiter vor der Reaktion: 240.0 ccm 3/,,-n. Jod 

- nach ,, ,, (Filtrat) 231.0 ccm 

‘Sodaauszug) 0.4 ,, 231.4 ,, - - 
Joddifferenz: Se a 
Silber im Niederschlag: 0.0848 g = 7.86 Grammatome - 10%. 
Ag:J = 7.86:8.6 = 1:1.09. 


Versuch 2 wurde wie der vorhergehende ausgefiihrt, nur wurde 
die Reaktionsdauer auf 24 Stunden ausgedehnt, um gréfsere Mengen 
des Niederschlages zu erhalten und so die Versuchsfehler zu _ver- 
kleinern. 

Jodtiter vor der Reaktion: 240.0 ccm }/,,-n. Jod 

» nach ,, »  (Filtrat) 200.0 ccm 

(Sodaauszug) 1.0 ,, 201.0, —" 
Joddifferenz: 39.0 com , >» 
Im Niederschlag: 0.4235 g = 39.2-10°* Grammatome Ag. 
Ag: J = 39.2:39.0 = 1: 0.99. 


d) Ammoniakalische Silberlosung und phosphorige Saure. 


(Unvollstiindige Umsetzung.) 

Die Reaktion zwischen 20 cem ammoniakalischer Silberlésung 
‘<=(.8 g Silber vgl. S. 38) und 10 ccm phosphoriger Saéure (1:10) 
vollzog sich in der Ki&lte sehr langsam. Das Gemisch wurde des- 
halb 2 Stunden auf 60° erhitzt, und dann der schwarze Nieder- 
schiag abfiltriert. Im iibrigen wurde wie in den vorhergehenden 
Versuchen gearbeitet. Das Filtrat liefs sich mit Salzsiure von 
Silber befreien, ohne dafs das reichlich gebildete Chlorammonium 
eine stérende Wirkung ausiibte. 

Jodtiter vor der Reaktion: 240.0 ccm ?/,,-n. Jod 


nach ee m 227.8 ee ” ” 


Joddifterenz: 12.2 cem = 
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Im Niederschlag: 0.1246 g = 11.5-10* Grammatome Silber. 
Ag: J = 11.5:12:2 = 1: 1.06. 


Zusammenstellung: Bei der Fillung von Silber durch phos- 
phorige Siure wurde das Verhiltnis Ag:J gefunden. 
Bei vollstindiger Umsetzung (weilse Niederschlige): 


in phosphorsaurer Lésung: a) 1: 1.00 (Uberschufs von Silbersalz), 
” ” ” b) 1:1.01 ( sy |=—CVe phosphorig. Saure) 
, ammoniakalischer _,, c) 1:1.02 ( 


be) bi 99 hs 
Bei unvollstindiger Umsetzung (schwarze Niederschlige): 


in phosphorsaurer Lésung: d) 1: 1.05 
. “ - e) 1: 0.99 
, ammoniakalischer ,, f) 1: 1.06 


Die Versuchsfehler in d) und f) sind recht erhebliche, weil nur 
kleine Mengen umgesetzt wurden. Daraus erkliren sich die Ab- 
weichungen von dem Verhialtnis 1:1. 

Bei der Abscheidung von einem Grammatom Silber aus nitrat- 
freien Silberlésungen wird also in allen Fallen ebensoviel phosphorige 
Siiure oxydiert wie durch ein Grammatom Jod, d. h. */, Mol. H,POQ,. 
Die Reaktion vollzieht sich also nach der Gleichung: 


2 Ag’ + H,PO,’+ H,O = H,PO,’+ 2 Ag + 2H. 


Es fallt metallisches Silber, Wasserstoff wird nicht entwickelt: 
die abweichenden Resultate in RammMELSBERGS Versuchen mit Silber- 
nitrat, die zu dem Verhiltnis Ag: J = 1:2 fihren, sind auf die 
Beteiligung des Salpetersiiurerestes an der Oxydation zuriickzufihren. 

Nichts deutet in den Versuchen d) bis f) auf die Bildung eines 
Silbersuboxyds. Bei Fallung eines Suboxyds hiitte das Verhiiltnis 
Ag:J gréfser gefunden werden miissen als 1:1, fiir die Verbindung 
Ag,O beispielsweise gleich 1:0.5, wie sich aus der Reaktions- 
gleichung: 

4Ag+ H,PO,’ + 2H,O = Ag,O + H,PO,’ + 4H 


leicht ableiten lafst. Auch die bei der Reaktion zwischen Silber- 
salzen und phosphoriger Saéure fallenden schwarzen Niederschlage 
enthalten also das Silber als Metall. Es sei bemerkt, dafs sie beim 
Auswaschen mit reinem Wasser grofse Neigung zeigen durchs Filter 
zu gehen, wiihrend die weifsen Silberniederschlage sich gut filtrieren 
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lassen. So ist die dunkle Farbe wahrscheinlich auf einen Gehalt 
der Niederschlige an kolloidalem Silber zuriickzufiibren.? 


C. Silbersalze und unterphosphorige Siure. 


Nach RAMMELSBERG wirkt unterphosphorigsaures Barium nach 
folgendem Schema auf Silbersalze: 


Ba(H,PO,), + 6AgNO, + 4H,O = 2H,PO, + 4HNO, + Ba(NO,), 
+ 6Ag + 2H. 


Bei Abscheidung von 6 Atomen Silber soll demnach ebensoviel 
Hypophosphit oxydiert werden, wie durch 8 Atome Jod (Ag:J = 
1 : 1.33). 

Zuniichst wurde durch Vorversuche festgestellt, dafs bei An- 
wendung von salpetersaurem Silber auch der Salpetersiurerest sich 
an der Oxydation beteiligt. 0.5 g Bariumhypophosphit wurden 
mit einer Lésung von 5 g Silbernitrat in 40 ccm Wasser 30 Mi- 
nuten auf 98° im Kohlensiiurestrom erwirmt. In dem mit Natron- 
lauge gefiillten Scurrrschen Apparat wurden reichlich 100 ccm Gas 
aufgefangen, die bis auf einen geringen Rest (etwa 6 ccm) von Ferro- 
sulfatlésung (1:2) absorbiert wurden, also zum gréfsten Teil aus 
Stickoxyd bestanden. Der unabsorbierte Rest wurde nicht weiter 
untersucht, er kann Wasserstoff enthalten haben, da eine Hypo- 
phosphitlésung in Beriihrung mit gefilltem Silber Wasserstoff ent- 
wickelt (s. u.). Die folgenden Versuche sind wiederum mit einer 
phosphorsauren Lésung von Silberphosphat ausgefiihrt. 


a) Hypophosphit und wberschissiges Silberphosphat. 


Kine Lésung von 0.6 g Bariumhypophosphit? in 10 com Wasser 
wurde mit 40 ccm einer phosphorsauren Liésung von Silberphosphat 
versetzt. Das Silber fiel in der Kialte schwarz aus, die Fiallung 
wurde durch Erhitzen auf 100° beschleunigt, und schliefslich der 
hellgrau gewordene Niederschlag abfiltriert. 


Jodtiter vor der Reaktion: 74.72 ccm '/,,-n. Jod 
- nach 99 ” 0.00 ” 7 ” 


_— 


Joddifferenz: 74.72 ccm a " 


' Vel. Lorrermoser, Uber anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, S. 37. 
* Das Bariumhypophosphit war von de Haén bezogen und enthielt: 
2.2°), H,O; 47.9°, H,PO,; 49.8°), Ba. 
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Im Niederschlag: 0.8033 g = 74.46-10 Grammatome Silber. 
Ag:J = 74.46: 74.72 = 1: 1.00. 

Genau die gleichen Mengen liefs man bei Zimmertemperatur 
aufeinander einwirken. Der anfangs schwarze Niederschlag wurde 
nach einigen Wochen hell; als nach mehreren Monaten abfiltriert 
wurde, war der Jodtiter des Filtrats Null geworden, die Menge 


des gefallten Silbers betrug wie in dem vorhergehenden Versuch 
0.8035 g (Ag: J = 1: 1.00). 


b) Silberphosphat und uberschissiges Hypophosphit. 
20 ccm Silberphosphatlésung wurden mit 10 ccm Natrium- 
hypophosphitlésung (1:10) bei Zimmertemperatur reduziert. Nach 
24 Stunden wurde filtriert. 


Jodtiter vor der Reaktion: 176.30 ccm '/,.-n. Jod 
a nach ,, a 103.10 ,, Re 
Joddifferenz: 73.20cem ,, . 


Im Niederschlag (als AgCl bestimmt): 
0.7822 g = 72.47-10* Grammatome Silber. 
Ag: J = 72.47: 73.20 = 1: 1.01. 
Ahnliche Versuche mit wechselnden Silbermengen bei Zimmer- 


temperatur und auf dem Wasserbade fiihrten zu dem _ gleichen 
Resultat. 


Kinwirkung des gefallten Silbers auf die siedende Hypophosphitlésung. 
10 ccm Natriumhypophosphitlésung und 10 cem Silberphosphat- 
lésung wurden 30 Minuten im CO,-Strom zum leichten Sieden er- 


hitzt. Dabei trat Wasserstoffentwicklung auf. 
Aufgefang. Gasvolumen: 5.45 ccm (16.5°, 760 mm) = 0.000454 g H.,,. 


Jodtiter vor der Reaktion: 176.30 ccm '/,,-n. Jod 
a nach ,, a 136.15 ,, a a 
40.15 ccm eo, 
Fiir H, abzuziehen: 4.50 ccm ,, _,, 
35.65 ccm - - 
Im Niederschlag: 0.3859 g = 35.75-10°* Grammatome Silber. 
Ag:J = 35.75:35.65 = 1: 1.00. 


In der gleichen Weise wurde ein Versuch mit dem doppelten 
Volumen Silberlésung ausgefiihrt. Die Wasserstofimenge war ge- 
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ringer (0.00012 g), weil bei Beginn der Katalyse die Hypophosphit- 
konzentration kleiner war: das Verhaltnis Ag:J wurde 1:1.01 
gefunden. 

Aus den Versuchen geht iibereinstimmend hervor, dafs bei der 
Ausfillung von 1 Atom Silber ebensoviel unterphosphorigsaures 
Salz oxydiert wird wie durch 1 Atom Jod. 

Die Reaktionsgleichung lautet also: 


4Ag’ + H,PO,’ + 2H,O = 4Ag + H,PO,’ + 4H’. 


Das Silber wird ohne Wasserstoffentwickelung abgeschieden. 
Das gefillte Metall bewirkt aihnlich wie das Gold eine Zersetzung 
der siedenden Hypophosphitlésung unter Wasserstoffentwickelung. 

RAMMELSBERGS abweichende Darstellung des Reaktionsverlaufes 
mit Silbernitrat ist auf die Beteiligung des Salpetersiurerestes an 
der Oxydation zuriickzufihren.' 

Auch die von BarTLerr und RicE* angenommene Bildung eines 
Silberbydrids wird durch die vorstehenden Versuche sehr unwahr- 
scheinlich gemacht. Die beiden Forscher versetzten eine Lésung 
von Silbernitrat mit iiberschiissiger unterphosphoriger Siure und 
trockneten den erhaltenen Niederschlag bei 60°. Das so erhaltene 
Produkt zeigte einen Glihverlust von 0.96 bis 0.53°/,. Daraus 
wird die Formel AgH berechnet (theoretisch: 0.92°/, H,). Nun 
halten feinverteilte Metalle auch weit iiber 100° sehr hartniackig 
Wasser zuriick*, es ist daher sehr wahrscheinlich, dafs der Gliih- 
verlust des bei 60° getrockneten Niederschlages durch die Abgabe 
von Wasser bedingt war. — Die Bedingungen fiir die Bildung 
Silberhydrids miifsten in einer nitratfreien Lésung giinstiger sein als 
in einer nitrathaltigen. ‘Trotzdem konnte beim Arbeiten mit Silber- 
phosphatlésungen kein Anhaltspunkt fiir die Bildung einer Silber- 
wasserstofiverbindung gefunden werden. 


D. Kupfersalze und phosphorige Siure. 


RAMMELSBERG hat die Reaktion zwischen phosphoriger Saure 
und Kupfersalzen studiert und kommt zu folgendem Ergebnis: 


' Die Umsetzung von Bariumhypophosphit und schwefelsaurem Silber haben 
wir nicht nachgepriift, weil das Silbersulfat ein schwer lésliches Salz ist. Doch 
ist eine Abweichung von der eben aufgestellten Reaktionsgleichung nur fiir 
den Fall zu erwarten, dafs das Sulfation sich an der Reaktion beteiligt. 

* Amer. Chem. Journ. 19 (1897), 49. — * Sieverts, Zeitschr. phys. Chem. 
60 (1907), 151. 
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|jsungen von Kupfersalzen werden durch einen Uberschufs der Siiure 
entfirbt, indem Kupferoxydulsalze entstehen. Kocht man eine Auf- 
lsung der Siure mit einem Uberschuls von schwefelsaurem Kupfer, 
so bildet sich nach einiger Zeit eine Fallung von rein rotem Kupfer 
nach der Gleichung: 


3H,PO, + CuSO, + 3H,O = 3H,PO, + H,SO, + Cu + 2H,. 


Phosphorigsaure Salze reduzieren Kupferliésungen nicht. 

Die letzte Beobachtung trifft in der Tat zu: neutrale und al- 
kalische Kupferlésungen werden durch Natriumphosphit nicht redu- 
ziert. Dagegen haben wir niemals eine Entfirbung von Kupfer- 
sulfatlésungen durch einen Uberschufs des Reduktionsmittels be- 
merkt; wendet man Kupferchlorid an, so scheidet sich bald Chloriir 
ab, und die blaue Farbe der Lésung verschwindet, sie kehrt aber 
an der Luft sofort wieder. In den folgenden Versuchen wird die 
Reaktionsgleichung von RAMMELSBERG nachgepriift. Die angewandte 
Kupfervitriolldsung enthielt 100 g CuSO,.5H,O (Merck) im Liter. 
Die Reaktion wurde im Kohlensiurestrom durchgefiihrt. In keinem 
Kalle wurde Gasentwickelung beobachtet. Die kupferhaltigen Fil- 
trate wurden mit Schwefelwasserstoff von Kupfer befreit, der Schwefel- 
wasserstoff durch Kohlendioxyd vertrieben, die Fliissigkeit in einem 
Melskolben zur Marke aufgefiillt und ein aliquoter Teil davon nach 
Zusatz von Bicarbonat mit Jod titriert. 

Versuch 1: 50 ccm Kupferlésung wurden mit 10 ccm phos- 
phoriger Siure auf 98° 11/, Stunden erhitzt. Die Abscheidung 


ig 
hellroten Kupfers begann sehr bald, 


Jodtiter vor der Reaktion: 237.55 cem !/\,-n. Jod! 


- nach ,, * 57.65 cem ,, e 
Joddifferenz: 179.90 ccm ,, 1“ 


Im Niederschlag: 0.5493 g = 86.4-10°* Grammatome Cu. 
Cu: J = 86.4:179.90 = 1: 2.08. 


Versuche 2 und 3 wurden in derselben Weise ausgefihrt 
Erhitzungsdauer 60 Minuten), die abgeschiedenen Kupfermengen be- 
trugen: 0.4420 g und 0.4575 g. Das Verhialtnis Cu: J war in beiden 
Versuchen 1: 2.18, 


| ' Das Kupfer wurde in diesem Versuch durch Fallen mit KOH aus dem 
Miltrat entfernt, die kupferfreie Lésung bicarbonatalkalisch gemacht und titriert. 
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Bei lingerer Reaktionsdauer lafst sich die Menge des aus- 
geschiedenen Kupfers vermehren, so wurden nach 3 Stunden langem 
Krhitzen auf 98° 0.6098 g Cu erhalten. 

Schliefslich wurde noch ein Versuch mit Kupferchloridlésung 
gemacht, 

Versuch 4: 50ccm Kupferchloridlésung (68 g CuCl,.2H,O im Liter’ 
wurden mit 10 cem phosphoriger Saure im CO,-Strom erwirmt; bei 
70° ging die blaue Farbe der Lésung in griin iiber, bei 98° schied 
sich ohne Gasentwickelung weilses Kupferchloriir ab. Das Reaktions- 
gemisch wurde noch */, Stunden auf 98° erwirmt, dabei wurde die 
Karbe immer heller. Beim Filtrieren firbte sich die Fliissigkeit 
durch Oxydation wieder blau. 


Jodtiter vor der Reaktion: 227.10 ccm 3/,,-n. Jod 
9 nach T ” 42.30 ’" 7 ” 


Joddifferenz: 184.80 ccm ,, - 


Im Niederschlag: 1.007 g = 158.3 g- 10° Grammatome Cu. 
Cu: J = 158.3:184.8 = 1:1.17. 


Zusammenstellung: Kupfersalze + phosphorige Saure: 


Kupfersulfat: 1:2.08; 1:2.18; 1:2.18. 
Kupferchlorid: 1: 1.17. 


Die Reaktion zwischen Kupfersalzen und phosphoriger Saure 
verliiuft ohne Wasserstoffentwickelung. Kupferchlorid wird zu 
Chloriir reduziert. Bei Anwendung des Sulfats kann ein unlésliches 
Cuprosalz nicht ausfallen, und die Reduktion fihrt zur Abscheidung 
von metallischem Kupfer. 

Die Reaktionsgleichungen lauten: 


I. 2Cu" + H,PO,’ + H,O = 2Cu + H,PO,’ + 2H 
Il. Cu’ +H,PO0,’+ H,O = Cu + H,PO,’ + 2H’ 


Fir die Uberfihrung der Cupri- in die Cuproverbindung muls 
das Verhiltnis Cu: J = 1:1, fiir die Reduktion zu Metall 1:2 sein. 
Die gefundenen Joddifferenzen sind in allen Fillen gr6éfser als 
diesen Proportionen entspricht, weil die in Lésung bleibenden Cupro- 
verbindungen nicht in Rechnung gezogen sind. Dazu kommt noch 
eine zweite Ursache: wihrend phosphorige Saiure gegen Sauerstoti 


sehr bestiindig ist (vgl. S. 32 u. 33), werden kupfersalzhaltige Li- 
sungen der Siure leicht durch Sauerstoff oxydiert. Es ist also 
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wahrscheinlich, dafs bei den Versuchen die Lésungen beim Filtrieren 
Sauerstoff aufgenommen haben, und dafs auch dadurch die Jod- 
differenz zu hoch ausgefallen ist. Die Oxydierbarkeit der phos- 
phorigen Saure durch Luftsauerstoff bei Gegenwart von Kupfer- 
salzen wird durch die folgenden Versuche bewiesen. 

Versuch 5 wurde genau ebenso durchgefiihrt wie die Ver- 
suche 1, 2 und 3, nur wurde statt des Kohlensiurestromes ein 
Luftstrom durch die Fliissigkeit gesaugt. 


Jodtiter vor der Reaktion: 228.20 ccm 3/,,-n. Jod 
vs nach ,, - 46.55 ecm ,, re 


Joddifferenz: 181.65 ccm .., a 
Im Niederschlag: 0.3320 g = 52.22-10°* Grammatome Cu. 
Cu: J = 52.22: 181.65 = 1:3.48. 
Versuch 6: 60 ccm Kupfersulfatlésung und 10 ccm phosphorige 


Siure wurden */, Stunden im offenen Erlenmeyerkolben zum Sieden 
erhitzt. Gefilltes Kupfer: U.5128 g. 


Cu: J = 1:2.84. 


Versuch 7: 2 ccm Kupfersulfatlésung (0.051 g Cu) wurden mit 
10 cem phosphoriger Séure zuniichst zum Sieden und dann in offener 
Schale ?/, Tag auf dem Wasserbad erhitzt. Es hatte sich nur eine 
ganz geringe Menge Kupfer abgeschieden. 


Jodtiter vor der Reaktion: 237.55 cm }/\,-n. Jod 
- nach ,, ie 109.75 .. iene 
Joddifferenz: 127.80 cm vig 


Im Niederschlag: 0.0089 = 1.41-10°* Grammatome Kupfer. 
Cu: J = 1.41:127.5 = 1: 90.6. 


Bei der Reduktion von Cuprisalzen durch phosphorige Siure 
entstehen (auch in Sulfatlésungen) zuerst Cuproverbindungen. Durch 
Sauerstoffaufnahme wird Cuprisalz zuriickgebildet, das von neuem 
auf dfe phosphorige Siure einwirkt. Die langsam verlaufende Re- 
duktion der Cuproverbindung zu Metall kann dabei, wie der letzte 
Versuch zeigt, unter geeigneten Bedingungen sehr weit zuriick- 
gedriingt werden. 
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k. Kupfersalze und unterphosphorige Siure. 


Durch einen Uberschufs von unterphosphoriger Saur 
lifst sich Kupfer aus seinen Lésungen leicht vollstandig abscheiden. 
Die Tatsache ist von Grpps? und von Mawrow und Murumann- 
benutzt, um eine Methode zur quantitativen Bestimmung des Kupfers 
auszuarbeiten, die an Genauigkeit und Leichtigkeit der Ausfithrung 
dem elektrolytischen Verfahren kaum nachsteht und insbesondere 
eine leichte Trennung von Kupfer und Cadmium erméglicht. Wir 
haben uns von der Bequemlichkeit und Zuverlissigkeit der ge- 
dachten Methode durch die Analyse des benutzten Kupfersulfats 


Merck) iiberzeugt. 


Angewandte Substanz. . . . 1.0000 g CuSO,.5H,O 
Klektrolytisch bestimmt . . . 0.2540 g Cu 
Nach MutHmann .... . 0.2546 g Cu 
SS”, ee 


Die Reduktion der Kupfersalze verliuft dabei je nach den Be- 
dingungen verschieden. Wird ein Molekil Kupfersulfat mit 2 Mole- 
kiilen unterphosphoriger Saiure rasch auf 100° erhitzt, so scheidet 
sich metallisches Kupfer ab, und Wasserstoff wird entwickelt. Er- 
wiirmt man aber das Reaktionsgemisch vorsichtig auf 50—60°, so 
fillt rotbrauner Kupferwasserstoff (CuH) aus, ohne dals Wasserstoti 
frei wird (Wurrz).’ In Ubereinstimmung damit hat Ener‘ ge- 
funden, dalfs bei der Zersetzung einer wisserigen Lésung von Cupri- 
hypophosphit (Cu(H, PO,),) zuerst Kupferwasserstoff abgeschieden wird, 
der dann rasch unter Wasserstoffentwickelung zerfallt.° In der 
Lisung bleibt ein Rest von unterphosphoriger Saure zuriick, der 
durch das gefiillte Kupfer in der Siedehitze unter Wasserstoft- 
entwickelung langsam zu phosphoriger Siure oxydiert wird. Das 
Kupfer wirkt dabei als Katalysator. Die katalytische Wirkung des 
gefillten Kupfers auf unterphosphorige Saiure und ihre Salze ist 


' Zeatschr. analyt. Chem. 7 (1868), 256. 
* Z. anorg. Chem. 11 (1896), 268. 

Ann. chim. phys. [3) 11 (1844), 250. Die Formel Cull ist von Bertuetor 
bestritten, aber von Wertz und y. d. Bura auf Grund neuer Analysen auf 
recht erhalten worden. Compt. rend. $9 (1879), 1005. 1066. 1097; 90 (1880), 22 

* Compt rend. 129 (1899), 518. 
Die yon Ener: aufgestellte Reaktionsgleichung ist durch Druckfebler 
entstellt, sie mufs lauten: 


2Cu(H,PO,), + 3H,O = 2Cu + H, + 3H,PO, + H,PQ,. 
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dann auch von bertuirr und Merit! und in jiingster Zeit von 
BovGaULT? beobachtet worden. 

Laifst man einen Uberschufs von Kupfersalz mit einem 
Hypophosphit reagieren, so bleibt nach Rosr* die Wasserstoff- 
entwickelung aus, und metallisches Kupfer wird abgeschieden. 
RAMMELSBERG (I. c.) nimmt dagegen an, dafs bei der Reaktion 
Wasserstoff frei wird. 

Die Reduktion der Cuprisalze durch unterphosphorige Siure 
fiihrt zuerst zum Cuprosalz,* bei Anwendung von Kupferchlorid 
wird Chloriir® abgeschieden. Wir haben gefunden, dafs das Chloriir 
durch Erhitzen mit unterphosphoriger Siéure in Kupferwasserstoftf 
iibergeht. — 

Um zuniichst die widersprechenden Angaben von Rose und 
RAMMELSBERG nachzupriifen, haben wir einen Uberschufs von Kupfer- 
salz auf unterphosphorige Séure einwirken lassen. 

Die fiir die Versuche angewandten Liésungen enthielten 100 g 
CuSO,.5H,O und 50 g Natriumhypophosphit im Liter. 


a) Natriumhypophosphit und wtberschissiges Kupfersulfat. 


Versuch 1: 50 ccm Kupfersulfatlésung wurde mit 10 ccm 
Natriumhypophosphitlésung °/, Stunden im Kohlensiurestrom auf 
98° erhitzt. Bei dieser Temperatur trat eine anfangs braune, spiiter 


hellrot und krystallinisch werdende Abscheidung ein. 


Jodtiter vor der Reaktion: 188.64 ccm ?/,,-norm. Jod 
. nach ,, mn $8.30 ,, " - 
Joddifferenz: 150.34 cem - ™ 


Im Niederschlag: 0.4835 g = 76.02-10°* Grammatome Cu. 
Cu:J = 76.02:150.34 = 1: 1.98. 


Versuch 2 (mit Siurezusatz): Dieselben Mengen der Lisungen 
wurden mit 2 ccm verdiinnter Schwefelsiiure versetzt und im Kohlen- 
siiurestrom erwirmt. Schon in der Kilte war die blaue Farbe der 
liissigkeit in Griin umgeschlagen, bei 65—70° begann die Ab- 


' Zitiert bei Enaet, |. ec. 

* Compt. rend. 148 (1909), 415. 

* Pogg. Ann. 58 (1843), 312. 

* Wertz, |. ¢. 

* Cavazzi, Gax. chim. 16 (1887), 167. 


anorg. Chem. Bd. 64. 4 
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scheidung von Kupfer ohne Gasentwickelung. Das Reaktions- 
gemisch wurde 45 Minuten im Sieden erhalten. 


Jodtiter vor der Reaktion: 188.64 ccm ?/,,-n. Jod 
nach ., _ 40.90... - = 
Jodditterenz: 147.74 ccm ,, ms 


Im Niederschlag: 0.4493 g = 70.67 -10°* Grammatome Cu. 
Cu: J = 70.67: 147.74 = 1: 2.09. 

Die Versuche bestiitigen die Beobachtungen von Rosk,? dafs 
bei einem Uberschufs von Kupfersulfat die Reaktion ohne Wasserstoff- 
entwickelung verliuft. 

Das Kupfer hat dieselbe Oxydationswirkung wie 2 Atome Jod. 
Siurezusatz iindert daran nichts. Die Reaktionsgleichung mufs 
also lauten: 

— Cur + H,PO, + H,O = Cu + H,PO,’ + 2H, 

(im lL berschuls) 

daneben wird ein Teil der gebildeten phosphorigen Saure weiter 


oxydiert: 


2Cu" + H,PO'", + 2H,O = 2Cu + H,PO,’ + 4H. 


b) Kupfersulfat und tberschiissiges Natriumhypophosphit. 

Die Reduktion von Kupfersulfatlésungen durch iiberschiissiges 
Hypophosphit wurde untersucht, um aus der Beziehung zwischen 
dem reduzierten Metall und der Joddifferenz neue Anhaltspunkte 
fiir die Formel des Kupferwasserstotis zu finden. 

Zuniichst wurde festgestellt, wie grofs die Menge des Natrium- 
hypophosphits sein mufste, um eine rasche Fallung des Kupfers zu 
gewiihrleisten. 

Ks wurde je 1 Molekiil CuSO,.5H,O (25 ccm Kupfersulfat- 
lisung = 0.636 g Cu) nacheinander mit '/, Mol., mit 1 Mol., mit 
1'/, Mol. und mit 2 Mol. Natriumhypophosphit bis zum Eintritt der 


Reaktion erhitzt und dann rasch abgekiihlt. 


Cu : Hypophosphit: gefiilltes Cu: 
I '/, Mol. 0.239 g 
. 2 oe V.570 g 
i: Ile 9 0.615 ¢ 
l aa 0.617 g 


' Rawwecessercs Gleichungen fiir die Einwirkung von phosphoriger Siure 
und unterphosphoriger Siéiure auf Kupftersalze beruhen auf der unzulissigen 
Annahme, dafs stets die Gesamtmenge des Reduktionsmittels vollstindig zu 


Phosphorsidure oxydiert wird. 
. Poqgq. Ann. oS (1843). 312. 
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Fiir die folgenden Versuche wurde das Verhiiltnis 1 : 2 beibehalten. 

Dafs die vollstandige Fallung erst bei lingerem Erhitzen gelingt, 
gebt u. a. aus den analytischen Vorschriften von Mawrow und Mvursu- 
MANN hervor. 

Bei den drei folgenden Versuchen wurde durch hinreichendes 
Krhitzen fiir véllige Zersetzung des Kupferwasserstoffs Sorge ge- 
tragen und der gesamte bei der Erhitzung auftretende Wasserstoff 
gemessen. 

1. Versuch: 

5 cem Kupfersulfatlbsung wurden mit 10 ccm Natriumhypo- 
phosphitlésung und 5 ccm verdiinnter Schwefelsiiure! versetzt und 
im Kohlenséurestrom iiber der Flamme erhitzt. Bald schied sich 
ein brauner zusammengeballter Niederschlag ab, aus dem sich reich- 
lich Wasserstoff entwickelte. Nach 15 Minuten war die Haupt- 
reaktion bendet, das aufgefangene Gasvolumen betrug nach dieser 
Zeit etwa 24 ccm. Das Reaktionsgemisch wurde dann noch weitere 
60 Minuten im leichten Sieden erhalten, wobei das Gasvolumen um 
6 ccm zunahm. 

Autgefangenes Gasvolumen: 30.0 cm (18°, 754 mm) = 0.00246 g¢ H,. 

Das Filtrat war kupferfrei. 


Jodtiter vor der Reaktion: 183.95 ccm '/,,-n. Jod 
- nach ,, “ 119.85 ,, saa a 
J oddifferenz: 64.10 ccm Sm a 

2. Versuch (mit den doppelten Mengen): 


10 com Kupfersulfatlésung wurden mit 20 ccm Hypophosphit- 
lésung und 5 ccm verdiinnter Schwefelsiure im Kohlensiiurestrom 
45 Minuten zum schwachen Sieden erhitzt. 

Autgefangenes Gasvolumen: 47.0 ccm (17°, 751 mm) = 0.00386 g H,. 


Jodtiter vor der Reaktion: 367.90 ccm 1/,,-n. Jod 
- nach ,, os 248.90 ,, - ~ 
Joddifferenz: 119.00 ccm __,, - 


3. Versuch (ohne Siurezusatz): 
9 ccm Kupfersulfat und 10 ccm Hypophosphitlésung wurden 
45 Minuten im Kohlensiurestrom zum leichten Sieden erhitzt. 
Autgetangenes Gasvolumen: 20.95 ccm (17°, 751 mm) = 0.00172 ¢ H,. 


Jodtiter vor der Reaktion: 153.95 ccm 3/,,-n. Jod 
ne : a 
Joddifferenz: 57.50 ccm 


** ss? 


' Saurezusatz beschleunigt, wie schon Rammerspera beobachtet hat, die 
Reaktion 


4° 
















Unter der Voraussetzung, dafs der gesamte aus der Zersetzung 
des Kupferwasserstotis stammende oder sonst bei der Reaktion ent- 
wickelte Wasserstoff gemessen wurde, lafst sich aus der Menge des 
gefallten Kupfers und des aufgefangenen Gases die Joddifferenz 
genau ebenso berechnen wie beim Gold oder Silber. Denn es ist 
fir die Berechnung gleichgiiltig, ob der Wasserstoti urspriinglich in 
Verbindung mit dem Metall gefallt oder etwa durch katalytische 
Kinwirkung entwickelt wurde. Sind @ Grammatome Kupfer redu- 





ziert und }/ Grammatome Wasserstoff entwickelt, so betragt die Jod- 
differenz: 2a + b. 

In der folgenden Tabelle sind die so berechneten mit den ge- 
fundenen Joddifferenzen zusammengestellt: 
















Gefilltes Cu Entwickelter H Jodditterenz Jodditterenz 


Ape : Cu: J ) 
in Grammatomen 10° (berechnet) (gefunden) 
20 24.4 64.4 64.1 1: 3.20 
1() 33.3 118.3 119.0 1: 2.98 
r 20 17.1 57.1 97.5 1: 2.86 


Die berechneten Zahlen stimmen mit den experimentell ge- 
fundenen sehr nahe iiberein. Dagegen zeigen die auf 1Cu umge- 
rechneten Joddifferenzen (letzte Spalte) untereinander sehr erhebliche 
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Abweichungen. 

Iss blieb daher aufzukliren, welche Griinde fiir den wechseln- 
den Ausfall der Joddifferenzen mafsgebend sind. Zunichst wurden 
Versuche dariiber angestellt, welchen Eintlufs die Erhitzungs- 
dauer hat. Auch die ersten 8 Versuche sind in die folgende 


Tabelle aufgenommen (h, g, f). 
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Gefiilltes Cu Angewandt. 
Gramim- Natrium- Versuchsbedingungen 


Jod- 


P differenz 
atome 10 hypophos., g£ 











a 100 2.184 nach Ejintritt d. Reaktion 
sofort mit Eiswasser ge- 
gekihlt 
b 100 2.184 nach Eintritt d. Reaktion 270 1: 2.70 


kurze Zeit erhitzt: 9.3 ecm 
H, aufgetangen 


¢ 100 2.154 wie b 272 1:2.72 
d 100 2.184 wie b; 7.7 cem H, aufge- 265 1: 2.65! 


fangen 


' Bei den Versuchen a—d war das Filtrat nicht ganz kupferfrei. Die 
Zahlen fiir Cu sind also tatsiichlich niedriger anzusetzen. In Versuch d wurden 
im Filtrat 0.0190 g Cu gefunden. Das Resultat ist dementsprechend umgerechnet. 
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Gefilltes Cu Angewandt. 


. . , . J d- I 
(Gramm- Natrium- Versuchsbedingungen pe Cu: J 
_ ditterenz 
atome 10°‘) hypophos., g 
e 100 2.154 10 Min. erhitzt, bis zur 278 1: 2.73 
Beendigung d. lebhaften 
Gasentwickelung 
f 20 0.500 45 Min. z. Sieden erhitzt 57.5 1: 2.86 
’ 40 1.000 45 Min. z. Sieden erhitzt 119.0 1: 2.98 
h 20 0.500 75 Min. z. Sieden erhitzt 64.10 1: 3.20 


Die Erhitzungsdauer hat somit, ebenso wie die Wasser- 
stotfentwickelung, wihrend der ersten Phase der Reaktion nur ge- 
ringen Kinflufs auf die Joddifferenz (Versuch a—e), wird aber linger 
erwiirmt, so ist ein deutlicher Einflufs bemerkbar (Versuch f—h). 

Die Joddifferenz ist unabhingig von der Menge des angewandten 
Hypophosphits, wofern dieses nur im Uberschufs bleibt: 





Gefilltes Cu 


; ngew. Natrium- , ' Jod- 

(Grammatome Ang Versuchsbedingungen Po 
1074) hypophosphit, g ditferenz 
100 2.184 auf dem Wasserbad erwiirmt 258.8 
LOO 4.368 ” 260.0 


Dagegen ist die Wasserstoffentwickelung bei gleicher Erhitzungs- 
dauer der Menge des angewandten Kupfers proportional. 





(refiilltes Cu Angewandtes Versuchs- Aufgefangenes 
(rrammatome 10%) Hypophosphit, g bedingungen Gasvolumen 
20 0.44 10 Minut. erhitzt ca. 23 cem 
20 0.90 }10y 4 » 28 
40 0.90 10 i - » 44 


Die Beobachtungen lassen sich alle gut mit der Annahme ver- 
einigen, dafs das Kupfer durch einen Uberschufs von unterphos- 
phoriger Saiure als Kupferwasserstoff gefallt wird. Eine nachtrigliche 
Zersetzung des Kupferwasserstoffs iindert die Joddifferenz nicht. 
Wird dagegen andauernd erhitzt, so wirkt das gefiallte Metall ahnlich 
wie Silber und Gold katalytisch auf die Lésung der unterphosphorigen 
Siure ein; sie wird unter Wasserstoffentwickelung oxydiert und die 


Joddifferenz in den Versuchen nimmt zu. Die Menge des aus dem 


\upferwasserstoff frei werdenden Wasserstoffs hiingt nur ab von der 
Menge des reduzierten Kupfersalzes, nicht aber von der Menge des 
‘ngewandten Hypophosphits. 
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Wenn dem Kupferwasserstoff die von Wurtz aufgestellte Forme! 
CuH zukommt, so muls sich die Reaktion nach der Gleichung vollziehen: 


2Cu” + 3H,PO,’ + 3H,O = 2CuH + 3H,PO,’ + 4H’. 


2 Atome Kupfer haben also denselben Oxydationswert wie 
6 Atome Jod, und das Verhiltnis Cu: J miifste bei kurzer Reaktions- 
dauer = 1:3 gefunden werden. 

Die Versuchsergebnisse stehen damit in Widerspruch. Bei 
kurzer Reaktionsdauer wurde das Verhaltnis Cu: J = 1:2.6 bis 2.7 
gefunden. Durch liingeres Erwirmen wird das Verhialtnis 1:3 er- 
reicht und schlielslich erheblich iiberschritten, weil die unterphos- 
phorige Siiure durch die katalytische Wirkung des gefallten Kupfers 
oxydiert wird. 

Schon Wurrz hat gefunden, dafs der in der Wirme gefillte 
Kupferwasserstoff niemals frei von metallischem Kupfer ist. Die 
Beimengung von Metall kann auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt 
werden. Erstens kann ein Teil der bei der Reaktion gebildeten 
phosphorigen Siture durch das Kupfersalz zu Phosphorsiure oxydiert 
werden; sodann ist es mdglich, dafs die Reaktion auch bei einem 
Uberschufs von Hypophosphit zu einem kleinen Teile so verliuft, 
wie die fiir einen Uberschufs von Kupfersalz aufgestellten Gleichungen 
Seite 50) andeuten. In beiden Fillen scheidet sich metallisches 
Kupfer ohne Wasserstoffentwickelung ab, das Verhiltnis von Cu: J 
ist 1:2. Ist die Abscheidung von Kupferwasserstoff von einer der 
beiden oder von beiden Nebenreaktionen begleitet, so mulfs das 
Verhiiltnis Cu: J zwischen 1:3 und 1:2 liegen, wie die Versuche 
es tatsichlich zeigen. 

Um zu priifen, ob die Reaktion Cu” + H,PO,’ + H,O = Cu - 
H,PO, + 2H’ fir den Kupfergehalt des Niederschlages verantwort- 
lich zu machen ist, haben wir in einigen Versuchen die gebildete 
Phosphorsiure bestimmt. 

In der folgenden Tabelle sind die Reaktionsprodukte wieder in 
Grammatomen- 10 * ausgedriickt. Bezeichnet man die Gesamtmenge 
des gefillten Kupfers mit a, die Menge des als Metall gefallten 
Kupfers mit 6, so ist das in Form der Wasserstofiverbindung ge- 
fiillte Kupfer = a—é und die Joddifferenz = 3(a—b) + 26 = 3a—/. 

Da bei der Bildung von 1 Mol. H,PO, aus 1 Mol. H,PO, ei 
Atom Kupfer gefillt wird, so miissen fiir Kupfer im Niederschlag 


i) 


-10~* Grammmolekiile Mg,P,O, gefunden werden. 


) 
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In der vierten und fiinften Spalte ist das ausgefillte Kupfer 
aus der Menge des im Filtrat bestimmten Magnesiumpyrophosphats 
und die Joddifferenz nach der eben aufgestellten Formel berechnet. 





Gesamtmeng. Gefunden Als Metall Berechn. Gefund. 


Kupfers (a) in g (b) ditferenz ditferenz 
i 60 0.0895 8.04 171.96 176.75 45 Minuten erhitzt 
bei 98° 
k 60 0.1000 8.98 171.02 179.85 30 Minuten zum 
Sieden erhitzt 
20 0.0510 4.53 55.42 57.6 dieCu-Lésy. tropfen- 
weise der siedenden 
Lisung hinzugefiigt 
m 40 0.1095 9.83 110.17 118.2 wie | 


Die berechneten Joddifferenzen zeigen von den gefundenen so 
erhebliche Abweichungen, dafs die Voraussetzung fiir die Rechnung 
nicht richtig sein kann; die Menge des als Metall gefillten Kupfers 
wird also nicht durch die Menge der gebildeten Phosphorsiure 
bestimmt. 

Um die zweite Nebenreaktion, die Fillung von metallischem 
Kupfer nach der Gleichung Cu” + H,PO,’ + H,O = Cu + H,PO,’ + 
2H° méglichst zu verhindern, schien es zweckmiilsig, die unterphos- 
phorige Siiture wihrend der Reaktion stets in grofsem Uberschuls zu 
halten. Die Kupferlésung wurde deshalb der siedenden Lésung des 
Hypophosphits tropfenweise zugesetzt. 

Versuch 1: 20 ccm einer 10°/,igen Lésung von Natriumhypo- 
phosphit wurden mit 4 ccm verdiinnter Schwefelsiiure in einem 
ofienen Erlenmeyerkolben zum Sieden erhitzt, ein lebhafter Strom 
von Kohlendioxyd durch die Fliissigkeit geleitet, und 5 ccm Kupter- 
sulfatlésung (1:10) innerhalb 5 Minuten tropfenweise zugegeben. 


Jodtiter vor der Reaktion: = 770.0 ccm }/,,-n. Jod 
ss nach ,, . 712.0 ,, te . 
Jodditterenz: 57.6 ccm ,, m 


(sefallt: 20-1074 Grammatome Cu 
Cu:J = 1:2.88. 


Im Filtrat wurde aulserdem die gebildete Phosphorsiure be- 
summt, Gefunden: 0.0510 g Mg,P,0,. 
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Versuch 2 wurde mit der doppelten Menge Kupferlésung aus- 


























getuhrt; die Dauer des Eintropfens betrug 8 Minuten. Im iibrigen 
waren die Versuchsbedingungen genau die gleichen wie hei dem 
vorhergehenden Versuch. 









Joddifferenz: 118.2 ccm }),,-n. Jod. 4 

4 

Gefallt: 40-10 * Grammatome Cu. 
Cu: J = 1:2.95. 

: ‘ 

Im Filtrat: 0.1095 g Mg,P,0.. ; 

Bei der kurzen Reaktionsdauer kommt die katalytische Wirkung : 

des Metalles kaum in Betracht, trotzdem ist in beiden Versuchen 
das Verhiltnis Cu:J annihernd 1:3. | 
Ks darf also geschlossen werden, dafs die Reaktion zwischen 


K\uptersulfat und einem hinreichenden Uberschufs von Hypophosphit 
fast vollstiindig nach der Gleichung: 


2Cu" + 3H,PO,’ + 3H,O = 2CuH + 3H,PO,’ + 4H 


verliuft, und dals dem Kupferwasserstoff die Formel CuH 
wirklich zukommt. 

Neben der phosphorigen Siure entsteht, wie auch die letzten 
Versuche zeigen, immer etwas Phosphorsiiure, neben dem Kupfer- 
wasserstofi stets etwas metallisches Kupfer. 


IF. Platinsalze, Platin und unterphosphorige Siure. 


Platinchlorid wird durch Natriumhypophosphit weder in der 
Kiilte noch beim Erhitzen zu Metall reduziert. Auch Zusatz von : 
Siure fiihrt keine Fiallung herbei. Platinschwarz, nach der Vor- L 2 
scbrift von Ramsay und Sxarenps! dargestellt, macht aus eier | 
siedenden Lésung von Natriumhypophosphit keinen Wasserstoff frei, 
doch zeigte der Jodtiter der Liésung nach dem Filtrieren eine Ab- 
nahme. Die Joddifferenz war dabei der Menge des angewandten 
Platinschwarzes proportional. Wahrscheinlich wird die Oxydation 
des Hypophosphits durch den im Platinschwarz enthaltenen Sauer- 
stoff bewirkt. Das bei 100° getrocknete Produkt enthilt nach Ramsay 
und Sureups (I. c.) 0.66°/, Sauerstoff, wihrend aus den Joddifferenzen 
rund 1°). berechnet wurde. Durchleiten von Luft wihrend der 
Reaktion anderte das Resultat nur wenig.” 





' Zeitschr phys. Chem. 19 (1896), 29. 


Nach Versucben von Frirz Loersyxer. Die in der Dissertation von Masor 





mitgeteilten, hierhergehérigen Zahlen enthalten einen Fehler. 
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G. Palladiumsalze, Palladium und unterphosphorige 
(phosphorige) Siure. 


Wiisserige Lésungen von Palladiumsalzen werden durch unter- 
phosphorige Siure und ihre Salze zu Metall reduziert. Das gefiillte 
Palladium zersetzt, wie EnGen! gefunden hat, in der Kilte den 
I berschufs des Reduktionsmittels unter Wasserstoffentwickelung. Der 
Metallniederschlag lifst sich filtrieren, auswaschen und lingere Zeit 
mit kochendem Wasser behandeln, ohne seine Wirksamkeit zu ver- 
lieren; erst durch Glithen wird er inaktiv. Die unterphosphorige 
Siure wird durch die katalytische Wirkung des Palladiums zu _ phos- 
phoriger Siure oxydiert, wobei 1 Mol. Wasser verbraucht wird. 

H,PO,’ + H,O = H,PO,’ + H,. 

Cuprihypophosphit und einige andere Metallsalze der unter- 
phosphorigen Siure werden durch Palladium unter gleichzeitiger 
Abscheidung von Metall und Wasserstoff zersetzt.? 

Nach den Angaben von ENGEL konnte man hoffen, auf die Zer- 
setzung der unterphosphorigen Saiure durch gefilltes Palladium eine 
Bestimmung von unterphosphoriger Séure neben phosphoriger Siure 
zu grinden. Aus der Menge des entwickelten Wasserstotts oder 
aus der Abnahme des Jodtiters sollte sich die Menge der unter- 
phosphorigen Saéure berechnen lassen. In der folgenden Versuchs- 
reihe wird der Nachweis gefiihrt, dafs sich eine quantitative 
Methode auf die von Encen gefundene Reaktion nicht griinden liifst. 
Verwendet wurden jedesmal 5 ccm einer 5° igen Loésung von 
Natriumhypophosphit und einige Zehntel Gramm gefilltes Palladium. 
Das Metall war aus der Lésung des Chloriirs durch Natriumhypo- 
phosphit reduziert. 

Der Erlenmeyerkolben des auf Seite 33 beschriebenen Appa- 
rates trug statt des Schliffes einen Kautschukstopfen, in dessen 
+ Bohrungen das Gaszuleitungsrohr, der Riickflufskiihler und ein 
kleiner Scheidetrichter eingesetzt waren. In dem Scheidetrichter 
befand sich das mit wenig Wasser aufgeschlimmte Palladium; es 
wurde durch Blasen zu der Hypophosphitlésung in den Kolben 
nineingedriickt, sobald alle Luft aus dem Apparat durch Kohlen- 
dioxyd verdriingt war. Auf diese Weise wurde ein Wasserstofi- 
verlust vermieden. Die Resultate sind in der folgenden ‘Tabelle 
wiedergegeben. 


* Compt. rend. 110 (1890), 756. 
* Encet, Compt. rend. 129 (1899), 518. 











Reaktions- Temperatur Abnahme d. 


| : Bemerkungen 
agauer me Jodtiters ‘ 
20 Std 20 45.20 
4 4 - 20 47.25 
60 Min. 50 47.80 Der Versuch wurde im offenen 
Erlenmeyerkolben ausgefiihrt. 
{ 60. (iw 50 48.40 Wie Vers. 3; 2 ecm verd. Schwefel- 
siiure waren d. Hypophosphitlésg. 
zugesetzt. 
5 HO . 50 48.16 
tH 60 - v5 45.16 
7 60 ,, Ox 44 Der Hypophosphitlésung war 
on Natriumbicarbonat zugesetzt. 
(35 s,, zum leichten |... 
he) ae . 53.66 
130 . Sieden erhitzt 


Die Versuche zeigen, dafs der Jodtiter der Hypophosphit- 
ljsungen in den meisten Fallen um nahezu 50°/, abnimmt, d. b., 
dafs tast die gesamte unterphosphorige Siure zu phosphoriger Siure 
oxydiert wird. In Versuch 1—7 waren die Lésungen nach der 
Reaktion frei von Phosphorséure. Die Oxydation vollzieht sich in 
neutraler und saurer Lésung rascher als in bicarbonatalkalischer. 


In eimnigen Fiillen wurde auch der entwickelte Wasserstott 


gemessen. Stets wurden mehrere Kubikzentimeter weniger gefunden, 
als man nach der Joddifferenz hatte annehmen sollen. Zum Teil 
ist dieser Fehlbetrag auf die Absorption von Wasserstoft durch ge- 
fiilltes Palladium! zuriickzufiihren, vielleicht spielt auch der im ge- 
fiillten Palladium stets vorhandene Sauerstoff? dabei eine Rolle. 
Auffallend schien das Ergebnis von Versuch 8. Hier hat nach 


halbstiindigem Sieden die Joddifferenz tiber 50°). abgenommen: es 
5 


0 
muls also phosphorige Siure weiter zu Phosphorsiure oxydiert sein. 
Um zu priifen, ob bei Gegenwart von Palladium auch die phos- 
phorige Siure* oxydiert wird, wurden 10 ccm einer 10°/, igen Lésung 
von reiner phosphoriger Siure mit gefilltem Palladium zusammen- 
gegeben und im Kohlensiurestrom erhitzt. 
(S. Tabelle, S. 59.) 
In allen 3 Versuchen wurde Phosphorsiure nachgewiesen. 
Auch die Zahlen der 3. Spalte zeigen, dafs eine geringe Oxydation 
Als ein im Wasserstoffstrom auf 160° erwirmtes Palladium benutzt 
wurde, fand sich am Schlufs des Versuches zu viel Wasserstoff. 
* Vel. Zeitschr. phys. Chem. 26 (1898), 109. 


; 


Palladiumsalze werden durch phosphorige Salze zu Metall reduziert. 
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‘eaktions- Temperatur, Abnahme d. 
meantio Bemerkungen 


dauer °C Jodtiters, ° 
1 60 Min. 938 4.36 (reringe Gasentwickelung 
» 60, 95 2.0 4.5cem H, aufgefangen 
3 60, 98 1.38 Die phosphorige Siure war durch 


Bicarbonat neutralisiert 


eintritt. Die freie Siure wird etwas rascher oxydiert als das Phos- 
phit in bicarbonat-alkalischer Lisung. Der beschleumgende Eintiufs 
der Wasserstoffionen ist auch bei der unterphosphorigen Siure 
wieder zu finden. (Vergleiche die Tabelle auf S. 58). 

Aus den Versuchen geht hervor, dafs die Menge des entwickelten 
Wasserstofis ein ganz ungeeignetes Mittel fiir die analytische Be- 
stimmung der unterphosphorigen Siéiure ist; aus der Abnahme des 
Jodtiters kénnte man angeniiherte Resultate erhalten, die aber kaum 
genauer ausfallen wiirden als die von Rupp und Finck in saurer 
Lisung mit Jod erhaltenen Ergebnisse.! 

Die Oxydation der unterphosphorigen Siure bei Gegenwart von 
getilltem Palladium vollzieht sich nach der Gleichung: 


H,PO, + H,O = H,PO, + H,. 


Fiir die Reaktion ist also die Gegenwart von Wasser erforderlich. 
Da Natriumhypophosphit in Alkohol ldslich ist, liefs sich priifen, 
ob bei Abwesenheit von Wasser die Reaktion ausblieb. 

Natriumhypophosphit wurde bei 200° getrocknet und in absolutem 
Alkohol gelést, das gefillte Palladium sorgfiltig mit absolutem Al- 
kohol ausgewaschen. 

20 ccm der alkoholischen Hypophosphitlésung wurden mit 
Palladium versetzt; es trat keine Gasentwickelung ein, doch begann 
sie, nachdem 0.5 ccm Wasser zugesetzt worden waren. In einem 
anderen Versuche wurden 40 ccm der alkoholischen Hypophosphit- 
ldsung mit Palladium und 1 cem Wasser versetzt. Am folgenden 
Morgen war die Gasentwickelung beendet; sie setzte jedoch sofort 
wieder ein, als ein '/, cem Wasser zugesetzt worden war. 

Die beiden Versuche zeigen, dals die Gegenwart von Wasser 
fir das Eintreten der Reaktion notwendig ist, und dafs Wasser bei 
der Reaktion verbraucht wird. 

Dats das Natriumhypophosphit in alkoholischer Lésung reaktions- 
fahig bleibt, beweist ein Versuch, in dem 10 ccm der Lésung mit 


Archiv d. Pharm. 240 (1902), 663. 
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einer alkoholischen Lésung von Quecksilberchlorid versetzt wurden. 
Kis trat bald eine Abscheidung von Quecksilberchloriir ein, die beim 


kerwirmen noch zunahm. 


Ht. Versuche mit Niekel. Kobalt. Eisen und ihren Salzen. 


Ks lag nahe, andere Metalle auf aihnliche katalytische Eigen- 
schaften zu priifen, wie sie das Palladium besitzt. Besonders kamen 
Nickel und Kobalt in Frage, die nach den Beobachtungen von 
Sabatier und SeNDERENS! eine Reihe von Reaktionen mit Wasser- 
stoff katalytisch beschleunigen. Da weder Nickel- noch Kobalt- 
salze durch unterphosphorige Siiure reduziert werden, konnten die 
Metalle nicht in derselben Weise dargestellt werden, wie das 
Palladium. Fiir die folgenden Versuche wurden deshalb die Oxyde 
des Nickels und Kobalts bei 320—330° im Wasserstoffstrom reduziert. 


Nickel und Natriumhypophosphit. 
10 ccm Hypophosphitlésung wurden mit 0.3 g Nickel versetzt. 
Die Gasentwickelung begann bereits bei Zimmertemperatur. Nach 
Verlauf 1 Stunde wurde das Reaktionsgemisch erwirmt und 
45 Minuten auf 98° gehalten. Die Wasserstoffentwickelung war 
nach dieser Zeit nahezu beendet, das Filtrat war nickelfrei. 


Aufgefangenes Gasvolumen: 
115.2 ccm (20.5°, 754 mm) = 0.00934 g = 92.5-10* Grammatome H,. 


Jodtiter vor der Reaktion: 188.64 cem ?3/,.-n. Jod 


/10 
nach ,, - 81.75 ,, - 7” 
Jodditferenz: 106.89 ccm _,, - 


Der Versuch wurde mit ihnlichem Resultat wiederholt. 
Natriumphosphit reagiert mit reduziertem Nickel nicht. Phos- 
phorige Siure lést Nickel unter Wasserstoffentwickelung. 


Kobalt und Natriumhypophosphit. 
0.25 ¢ reduziertes Kobalt wurden mit 10 cem Hypophosphitlésung 
im Kohlensiiurestrom zur Reaktion gebracht. Die Gasentwickelung 
trat bereits bei Zimmertemperatur ein. Nach Verlauf 1 Stunde 
wurde 45 Minuten auf 98° erwiirmt; dabei ging etwas Kobalt in 


Lésung. 


Ann. chim. phys. & 4 (1905), 319. 
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Aufgefangenes Gasvolumen: 


117.8 ccm (18.5", 750 mm) = 0.00958 g_ H,,. 


Jodtiter vor der Reaktion: 158 64 ccm '.-n. Jod 
* nach 99 *) 54.30 *? ** s* 


Jodditierenz: 104.34 ccm __,, = 
In der Lisung: 0.0165 = 2.80-10°* Grammatome Kobalt. 


Wasserstoff: %5.0-10 ' Grammatome 
fir geléstes Co in Abzug zu bringen: 5.6+10% 


durch katalyt. Zersetzung frei geworden: 89.4- 104 Grammatome. 


Die aufgefangenen Gasvolumina sind bei den Versuchen mut 
Nickel und Kobalt kleiner als die Joddifferenz erwarten lilst. Der 
Austall an Wasserstoff ist darauf zuriickzufiihren, dafs das zu An- 
fang aus der kalten Lésung entweichende Gas nicht ohne Verlust 
gesammelt wurde, und dals die Gasentwickelung am Schlufs des 
Versuches noch nicht vodllig beendet war. 

Aus Oxyden reduziertes Nickel und Kobalt verhalten sich somit 
ganz ihnlich wie getilltes Palladium: sie oxydieren Lisungen von 
Hypophosphiten unter Wasserstoffentwickelung. Die Oxydation fihrt 
zum ‘Teil bis zur Phosphorsiiure, denn der Jodtiter nahm um mehr 
als die Hilfte ab. 

Bei der Reaktion zwischen Kobalt und Hypophosphit geht Kobalt 
in Lésung. Das ist erklirlich, weil das bei der Oxydation ent- 
stehende Anion H,PO,’ imstande ist, ein Wasserstoffion abzuspalten, 
die Lésung also bei der Reaktion sauer wird. Erst recht stérend 
wirkt diese Reaktion beim Eisen, das sich in Beriithrung mit Hypo- 
phosphitlésung reichlich lést. Die Reaktion wird dadurch so un- 
libersichtlich, dafs sie nicht weiter untersucht wurde. 


In der Fahigkeit, wiisserige Liésungen von unterphosphoriger 
Séure und Hypophosphit zu zersetzen, steht das Palladium oben an. 
ks reagiert schon be: Zimmertemperatur. Reduziertes Kobalt und 
Nickel kommen dem Palladium nahe, wihrend Gold, Silber und 
Kupfer auch bei 100° nur langsam einwirken. Platinschwarz wirkt 
nicht als Katalysator. Durch einen besonderen Versuch haben wir noch 


‘estgestellt, dals eine Liésung von unterphosphoriger Siure fiir sich 
auch nach einstiindigem Sieden keine Spur Wasserstofi entwickelt. 
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Ks ist bekannt, dafs phosphorige Saure und unterphosphorige 































Siure durch naszierenden Wasserstoff (aus Zink und Schwefelsaure) 





zu Phosphorwasserstoff reduziert werden.! Wir haben uns durch 
den Geruch und durch die GuTuzerrsche Probe wiederholt tiberzeugt, 
dafs bei der katalytischen Oxydation der unterphosphorigen Saure 
und ihrer Salze niemals Phosphorwasserstoff auftritt. 

Worauf die katalytische Wirkung der Metalle beruht, lafst sich 
einstweilen nicht sagen; es ist aber wohl kein Zufall, dals gerade 
Palladium, Nickel und Kobalt, drei Metalle, die Wasserstoff lésen 
und Reaktionen mit Wasserstoft beschleunigen, auf unterphosphorige 
Siure am stiirksten einwirken. Auffallend ist die Ausnahmestellung 
des Platins. 





Zusammenfassung. 


1. Die bequemste Methode zur Bestimmung der phosphorigen 
und unterphosphorigen Siure ist die jodometrische von Rupr und 
Kinck. Sie liafst sich dadurch abkiirzen, dafs man die Oxydation 
der unterphosphorigen Saéure durch Jod in saurer Lésung in einer 
Drucktlasche unter Erwirmen vor sich gehen lifst. — Die Riick- 
titration des iiberschiissig zugesetzten Jods geschieht am zweck- 
miifsigsten mit arseniger Siure in bicarbonat-alkalischer Lésung. 

2. Die Bestimmung der phosphorigen und unterphosphorigen 
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Siiure nebeneinander gelingt am sichersten, wenn man beide Saiuren 
mit Brom zu Phosphorsiiure oxydiert und die gebildete Phosphor- 
siiure gewichtsanalytisch bestimmt. In einer zweiten Probe werden 
heide Siiuren jodometrisch bestimmt. Aus der Menge der gebildeten 
Phosphorsiiure und des verbrauchten Jods lassen sich die Mengen 
der unterphosphorigen und phosphorigen Saéure berechnen. | 

3. Versuche, durch geeignete Wahl der Oxydationsmittel eine | 
einfache mafsanalytische Bestimmung der unterphosphorigen Siaure 
neben der phosphorigen Siure auszuarbeiten, schlugen fehl. Im 
Laufe dieser Versuche wurde festgestellt, dafs Chromsiure, Molybdin- 
siiure, Wasserstoffsuperoxyd, Eisenalaun nur langsam oxydierend 
wirken, und dafs die Reaktion zwischen phosphoriger Siéiure und 
Kaliumpermanganat durch Gegenwart von Ferrosalz stark beschleu- 
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nigt wird, 





' Auch bei Einwirkung von konzentrierten Alkalilésungen werden Hypo- 
phosphite (nach einigen Angaben auch Phosphite) unter Wasserstoffentwicke- 
lung oxydiert. Vgl. z. B. Treapwett, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie I, 
3. Aufl., (1904), S. 280 u. 300. 
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4. Goldchlorid reagiert mit phosphoriger Siure und unter- 
phosphoriger Siure unter Ausscheidung von metallischem Gold. 
Bei der Fallung des Metalles wird genau so viel unterphosphorige 
phosphorige) Siaure oxydiert, wie dem Ubergang des dreiwertigen 
Goldions in metallisches Gold entspricht. Das gefillte Gold ist 
imstande, eine siedende Lésung von unterphosphoriger Siiure lang- 
sam unter Wasserstoffentwickelung zu oxydieren. 

. Ganz aihniich wie Goldsalze reagieren die Salze des Silbers. 
sinus von Silbernitrat kompliziert die Reaktion, weil der Sal- 
petersiurerest sich unter Reduktion zu Stickoxyd an der Oxydation 
beteiligt. Wendet man aber Silberphosphat in phosphorsaurer Liésung 
an, so wird genau so viel unterphosphorige (phosphorige) Siure oxy- 
diert, wie dem Ubergang des Ag’-Ions in metallisches Silber ent- 
spricht. Es ist dabei gleichgiiltig, ob sich das Silbersalz oder das 
Reduktionsmittel im Uberschufs befindet. Das gefillte Silber ver- 
mag eine siedende Lésung von Hypophosphit unter Wasserstoff- 
entwickelung langsam zu oxydieren. Fiir die Bildung eines Silber- 
hydrids wurden keinerlei Anhaltspunkte gefunden. 

Die bei der Reduktion von Silberphosphatlésung und am- 
moniakalischer Silberldsung durch phosphorige Siure zuerst ent- 
stehenden schwarzen Niederschlige enthalten das Silber in Form 
von Metall, nicht als Suboxyd. 

6. a) Kupfersulfat und phosphorige Siure wirken aut- 
einander unter Abscheidung von metallischem Kupfer. 


Cu” + H,PO,’ + H,O = Cu + H,PO,’ + 2H 


Kupferchlorid wird durch phosphorige Siure zu Kupfer- 
chloriir reduziert. Lésungen von phosphoriger Saiure, die Kupfer- 
sulfat enthalten, werden durch Luftsauerstoff oxydiert. 

b) Kupfersulfat und unterphosphorige Siaure reagieren ver- 
schieden je nach den Mengenverhiltnissen. Ist das Kupfersalz im 
Uberschuls, so wird metallisches Kupfer gefallt ohne jede Wasserstofi- 
entwickelung, und die Menge der oxydierten unterphosphorigen Siure 
entspricht dem Ubergang der Cupriions in metallisches Kupfer. — 
Beiindet sich die unterphosphorige Siure im Uberschufs, so wird 
Kupferwasserstoff gefillt nach der Gleichung: 


2Cu” + 3H,PO,’ + 3H,O = 2CuH + 3H,PO,' + 4H’ 


Die Abnahme des Jodtiters ist stets geringer, als der Gleichung 
entspricht, weil dem Niederschlag immer etwas metallisches Kupfer 
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beigemischt ist. Bei geeigneten Versuchsbedingungen wurde das 
berechnete Verhiltnis nahezu erreicht. Es darf dies als eine Be- 
stitigung der kormel CuH gelten. 

Auch das gefillte Kupfer zersetzt, wie schon ENGEL beobachtet 
hatte, in der Siedehitze die Lésung von Hypophosphit unter Wasser- 
stoffentwickelung und QOxydation. — Kupferchlorid wird durch 
unterphosphorige Siiure in Kupferchloriir verwandelt; wird ein Uber- 
schufs von Hypophosphit angewendet, so wird Chloriir zu Kupfer- i 
wasserstoti reduziert. 

7. Platinechlorid wird durch unterphosphorige Séure nicht zu 
Metall reduziert. Platinschwarz gibt mit Lésungen von Hypophos- 
phiten keine Wasserstoffentwickelung. Ein Teil des Hypophosphits : 
wird trotzdem oxydiert, wahrscheinlich durch den im Platinschwarz : 
enthaltenen Sauerstoft. 


S. Palladiumchloriirlésung wird durch phosphorige und 





unterphosphorige Saure in der Kilte reduziert. Die weiteren Versuche 
bestiitigen die Angabe von EnGe., dafs Hypophosphitlésungen schon 3 
bei Zimmertemperatur durch getalltes Palladium oxydiert werden. 3 
Die Reaktion geht dabei bis zum Phosphit. In der Siedehitze wird 4 
auch das Phosphit in Berithrung mit dem Palladium langsam weiter ’ 
oxydiert. — Bei Abwesenheit von Wasser (in alkoholischer Lésung 
wird Natriumhypophosphit durch Palladium nicht zersetzt. 3 
9 Nickel- und Kobaltsalze werden durch phosphorige und : 
unterphosphorige Saiure nicht reduziert. Die fein verteilten, aus den 3 






Oxyden durch Wasserstoff reduzierten Metalle verhalten sich dem 
gefiillten Palladium sehr aihnlich; sie oxydieren das Hypophosphit 






unter Wasserstoffentwickelung. 
Keinverteiltes Kisen wird beim Erhitzen mit Hypophosphit- 
lésungen reichlich gelést. Ferrisalze werden durch unterphosphorige 








Siiure zu Ferrosalzen reduziert. 








Die Untersuchung iiber die katalytische Kinwirkung der Metalle 





auf Phosphite und Hypophosphite wird fortgesetzt. 






Leipxig, Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitat. 






Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1909. 
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Untersuchungen iiber die quantitative Bestimmung der 


Erdsduren. 
Von 
Lupwia Weiss und Max LANDECKER. 


Die Zahl grundlegender Arbeiten tiber Niob und Tantal ist 
nur eine recht geringe. Die Verfahren, welche zur Reindarstellung 
der beiden Siuren dienen, sind bisher nur wenig bearbeitet worden, 
und die damit zu erzielenden Ergebnisse lassen in vieler Beziehung 
recht zu wiinschen iibrig. 

Die zunehmende Verwendung der Erdsiiuremetalle in der ‘Technik 
hat in den letzten Jahren ein Bediirfnis geschatiten, die in Betracht 
kommenden Mineralien leichter und genauer analysieren zu _ lehren 
und die Siuren selbst in bequemerer Weise zugiinglich zu machen. 

Das Tantal wird bekanntlich verwendet zur Herstellung von 
Gliihtiden von elektrischen Lampen, ferner fiir Stromgleichrichter, 
dann zur Herstellung von Gebrauchsgegenstanden wie Federn usw. 
Das Titan findet seit kurzem eine Anwendung in der Stahlfabrikation, 
da es dem Eisen vorziigliche Eigenschaften verleihen soll.’ Von 
einer technischen Verwendung des Niobs ist bisher nichts bekannt 
geworden. 

Die vorliegende Experimentaluntersuchung bezweckte daher, 
Methoden ausfindig zu machen zur quantitativen Bestimmung der 
trdsiuren und zu deren Reindarstellung. 

Ks wird sich bei Beschreibung der einzelnen Untersuchungen 
empfehlen, zuniichst von der Gewinnung der reinen Erdsiiuren zu 
sprechen und zu zeigen, wie diese unter sich und von den sie be- 
vleitenden metallischen Verunreinigungen getrennt wurden; sodann 
soll die quantitative Bestimmung der einzelnen Erdsiuren erértert, 
und die Trennung derselben voneinander besprochen werden, 

Schliefslich sollen noch einige Untersuchungen von _ solchen 


' W. Venator, Uber Eisenlegierungen und Metalle fiir die Stahlindustrie. 
tahl u. Risen 1908, Nr. 2. 3. 5 u. 8. 
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Tantal-, Niob- und Titanmineralien angefiihrt werden, wie sie in 
der Technik verarbeitet werden. 

In einem Schlufswort wollen wir dann versuchen, an der Hand 
der gewonnenen Kenntnisse eine iibersichtliche Beschreibung der 
Kigenschaften der Erdsiiuren in analytischer Hinsicht zu geben. 

Ks standen uns an Niobsiure ungefihr 3 kg unreinen Materiales 
zur Verfiigung, die gelegentlich friiherer Arbeiten im hiesigen Labora- 
torium hergestellt worden waren. 

An Verunreinigungen enthielt diese Niobsiure Titan, Zinn und 
Kisen, und auferdem Ammoniak, das allem Anschein nach davon 
herriihrte, dafs das Material mit Ammoniumearbonat gegliht worden 
war, um die anhaftende Schwefelsiure zu entfernen. Es ist dies 
bekanntlich eine Eigentiimlichkeit der Niobsiure, wenn sie mit 
Schwefelsiiure gefallt wurde, trotz andauernden Auswaschens einen 
grofsen Teil derselben zuriickzuhalten und ihn auch beim heftigsten 
Gliihen nicht abzugeben. 

WoOuLer! schlug deshalb vor, beim Gliihen Ammoncarbonat 
zuzusetzen, um dadurch die Schwefelsiure in Form von Ammonium- 
sulfat zu vertliichtigen. 

Diese Methode hat jedoch verschiedene Nachteile, da es sich 
nicht vermeiden liafst, dafs — namentlich beim Umriihren — Niob- 
siiure durch die plétzlich aufwallenden Dimpfe fortgeschleudert wird, 
und weil eine vollkommene Entfernung der Schwefelsiure auf diese 
Weise auch bei wiederholter Ausfithrung des Gliihprozesses nicht 
erreichbar ist. Aufserdem lifst sich, wie wir gefunden haben, Niob- 
siure durch Kochen mit Schwefelsiure nie vollstiindig ausfallen, und 
ist sie vor allem wegen der Form, in der sie dabei ausgeschieden 
wird, kaum filtrierbar. 

lyiese Mifsstiinde sind sehr leicht zu umgehen, wenn man die 
Siure durch Ammoniak in sehr geringem Uberschufs abstumpft. 
Die Niobsiure setzt sich, in der Wiarme gefillt, in wundervollen 
weilsen Flocken iiufserst rasch zu Boden: die iiberstehende Fliissig- 
keit ist véllig klar und ausgezeichnet filtrierbar. Dieser Nieder- 
schlag liifst sich ebenfalls vorziglhch abnutschen. 

Wiischt man nun den Niederschlag mit ammoniakhaltigem 
Wasser aus ('/,°/,ig), so ist der Niederschlag schon nach dem erst- 
maligen Gliihen véllig schwefelsiurefrei. 


k's ist nie zulissig, gefallte Niob-, Tantal- oder Titansiure m1! 


' Pogg. Ann. 48, 91. 
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reinem Wasser auszuwaschen, da sie stets, besonders dann, wenn 
der Niederschlag schon nahezu von Elektrolyten (Ammonsalzen) 
hefreit worden ist, trib durchs Filter gehen: bei Anwendung von 
1° iger Ammoniaktlissigkeit als Waschwasser ist diese Unannehm- 
lichkeit vollig behoben. Ist man gezwungen, die Niederschliige mit 
siurehaltigem Wasser nachzuwaschen, so benutze man eine ver- 
diinnte, etwa 1°/,ige Essigsiurelésung, aber keine Mineralsiure; es 


wurde nimlich gefunden, dafs die gefiallten Erdsiiuren — also in 
wasserhaltigem Zustand — verhiltnismifsig leicht léslich sind in 


Mineralsiiuren. Salzsiure wirkt stirker lésend als Salpetersiiure, 
diese wiederum stirker als Schwefelsiure. In Uberchlorsiiure sind 
die Kérper jedoch ganz unléslich. 

Vorteilhaft ist es dagegen immer, auch dann, wenn der Zweck 
des Auswaschens mit Essigsiure erreicht ist, mit ammoniakhaltigem 
Waschwasser nachzuspiilen, da andernfalls leicht ein Briichigwerden 
der Filter beim Trocknen eintritt. 

Nach dieser Abschweifung zur Besprechung des Ausgangs- 
materiales zuriickkehrend, sei noch angefiigt, dals die zur Ver- 
fiigung stehende Niobsiure frei war von ‘Tantal-, Schwefel- und 
Kieselsiure. 

Zur Priifung auf Tantalsiure wurden einige Kérnchen der Niob- 
siure durch Erwirmen mit Flufssiure gelést und mit Pottasche- 
lésung neutralisiert. Von dieser Lésung wurde nach starker Ver- 
diinnung ein Tropfen auf einen Objekttriger zur Verdunstung und 
nachherigen Untersuchung unter dem Mikroskop! iibertragen. Die 
so erhaltenen Doppelfluoridkrystalle lelsen jedoch die iiberaus 
charakteristischen spiefsférmigen Krystalle des Kaliumtantalfluorids 
vermissen und zeigten allein die Tafeln des Niobkaliumoxyfluorids. 

Von Tantalsiure standen nur 20 g, allerdings in vollkommen 
reinem Zustande zur Verfiigung. Aufserdem kamen verschiedene 
Proben angeblich reinster Tantal- und Niobsiure, wie sie von den 
bekannten Chemikalienhandlungen zu sehr hohem Preis in den 
Handel gebracht werden, zur Verwendung. 

Alle diese Priiparate waren trotz marktschreierischer Etiket- 
tierung im héchsten Grade unrein; es ist uns sogar der Fall vor- 
gekommen, dafs ,,Tantal- und Niobsaures Natron purissimum“ aus 
weiter nichts bestand als aus ganz gewohnlichem Erdsi&uregemisch, 


ane Gehalt an Alkali und verunreinigt durch Eisen, Zinn und 


' Weiss und Rrepersaucnu. Ann. 355. 61. 
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sogar noch unveriindertes Mineral. Es ist wohl begreiflich, dafs 
man beim Arbeiten mit solchem Material, das als chemisch rein 
deklariert wird, ungemein viel Zeit vergeuden mufs und zu Trug- 
schliissen nur allzu leicht veranlafst wird. Im Hinblick auf diese 
,,hbOchst bedauerlichen* Verhiltnisse des Chemikalienhandels ist 
wohl die aufserordentliche Verworrenheit in den Literaturangaben 





fiber die Erdsiuren teilweise erklarlich. 


ll. Reinigungsverfahren. 

a Altere. 

Die filteren Verfahren von Rose! und Marienac? sind nur hin- 
sichtlich der Aufschliefsung der verwendeten Mineralien verschieden. 

EXrsterer schmolz die betreffende Siure mit Soda und Schwefel, 
um das enthaltene Wolfram und Zinn in Form von Polysultiden 
in Lésung zu bringen. 

Letzterer schmolz die Siure mit Monokaliumsulfat und zog die 
Schmelze mit heifsem Wasser aus, kochte zur Abscheidung der 
Niob- oder Tantalsiiure, digerierte den Riickstand mit Schwefel- 
ammonium zur Entfernung von Wolfram und Zinn und behandelte 
den Riickstand mit heifser konzentrierter Salzsiure zur Lésung des 
vebildeten Schwefeleisens; nach dem Abfiltrieren und Auswaschen 
erhielt er dann seine reinen Sauren. 

Die Entfernung des EKisens nahm Rosk in derselben Weise wie 
MARIGNAC vor. 

Diese Art der Trennung von Eisen ist aber sehr mit Material- 






verlust verbunden, da die Salzsiure auch Niob- bzw. Tantalsiure in 
betriichtlicher Menge mitlést: bei der Martanacschen Methode zur 







Krhaltung reiner Siiuren gehen ebenfalls betriichtliche Mengen der- 





selben verloren, da beim Kochen der Monosulfatschmelze mit Wasser 






niemals eine vollstaindige Fallung der beiden Séuren erzielt wird. 





Aulserdem halten beide Siuren beim Auswaschen sehr hartniickig 






Kisen zuriick, das Filtrieren geht, wie schon oben bemerkt, sehr 





schlecht, und das Auswaschen mit Wasser bewirkt eine fortwihrende 






Triibung der durchlaufenden Fliissigkeit. 






b) Neuere. 4 





Vor allem suchten wir die Entfernung des EKisens aus der Niob- 





siilure auf rationellere, méglichst quantitative Art zu bewerkstellige: 














Pogq. Ann. 63, 307. 693; 69, 118. 


Marionac, Ann. Chim. Phys. |4) 8, 5. 49. . 


Rose, 
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Frisch gefillte Niobsiure, ebenso Tantalsiiure lésen sich in 
Natronlauge leicht auf. Erstere jedoch wird durch viel iiber- 
schiissige Lauge in Form von Natriumniobat zum Teil wieder aus- 
gefallt. 

Natriumearbonat lést ebenfalls beide Siiuren im frischgefallten 
Zustande leicht auf und behilt sie auch bei grofsem Uberschuls 
vollkommen in Lésung. Tantalsiure wird schwerer gelist als Niob- 
siure. Natriumbicarbonatliésung nimmt weder Niob- noch ‘T'antal- 
siiure aut. 

Ammoniumearbonat ist fiir beide Siuren kein Lisungsmittel. 

Alle obengenannten Reagenzien vermégen ihre lésende Wirkung 
dann nicht mehr auszuiiben, wenn die Siiuren vorher auf etwa 100° 
erwirmt worden waren, sie haben bereits dann an Lésbarkeit merk- 


lich eingebiifst, wenn sie langere Zeit — mehr als einige Stun- 
den — ohne mit wisserigen Liésungen bedeckt zu sein, bei Zimmer- 


temperatur gestanden waren. 

Ks bietet schon bedeutende Schwierigkeiten, gréifsere Mengen 
der Erdsiiuren von Eisen dadurch zu trennen, dafs man die Fillung 
mit heifser Sodalésung auszieht, weil die Auflésung der Erdsiiuren 
verhiltnismiifsig langsam vor sich geht bzw. weil durch das vorher- 
gehende Filtrieren und Auswaschen der eisenhaltigen Niederschliige 
soviel Zeit gebraucht wird, dafs die Erdsiuren schon teilweise sehr 
schwer léslich geworden sind. Der Eisenhydroxydriickstand hilt 
hartnickig die Alkaliverbindungen der Erdsiuren zuriick, und man 
erhilt sehr grofse Flissigkeitsmengen, wenn man ein einigermafsen 
vollkommenes Auswaschen erreichen will. 

Aus der alkalischen Lésung der Erdsiuren fillt man Niob und 
Tantal am vorteilhaftesten mit Essigsiure aus heilser Lésung: ver- 
wendet man dagegen eine Mineralsiure, so muls man nachtriglich 
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion zufiigen. 

Kine weitere Methode zur Trennung von Eisen beruht auf dem 
verschiedenen Verhalten zur Oxalsiiure, Weinsiiure, bzw. zu einem 
(remisch der beiden Siiuren. 

Bekanntlich lést sich frisch gefalltes Kisenhydroxyd Aufserst 
eicht in Oxal- oder Weinsiure. Aus der ersteren Liésung wird es 
von den gewéhnlichen Fillungsmitteln wie z. B. Ammoniak usw. bei 
nicht allzu bedeutendem Oxalsiureiiberschuls vollstindig wieder aus- 
gefallt. Mit Weinsiure geliést besitzt dagegen nur Schwefel- 
ammonium die Kigenschaft, die Verbindung zu zersetzen und das 
Kisen als Ferrosulfid zu fallen. 


10 


Krisch getillte Niob- bzw. Tantalsiure besitzen nun ebenfalls 
die oben erwihnte Eigenschaft des Eisenhydroxyds. Aus Oxalsaurer 
Losung allein durch die gew6hnlichen Reagenzien fiillbar, widersteht 
dagegen die entstandene Verbindung mit Weinsiiure sogar dem 
Fallungsvermégen des Schwefelammons; aus oxalweinsaurer Lésung 
kann durch keines der bekannten Reagenzien eine Fillung erzielt 


werden. 


Ks war also zu erwarten, dafs aus Oxalweinsaurer Lésung 


durch Anwendung von Schwefelammonium eine glatte Trennung der 
beiden Siuren von Eisen erzielt werden kénnte. Nach dieser Rich- 
tung hin angestellte Versuche ergaben die Bestatigung dieser Ver- 
mutung. ! 

Ks erwies sich dabei als vorteilhaft, in die erwirmte ammoniaka- 
lische Lisung Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung einzuleiten; das 
auf diese Weise erzeugte Ferrosulfid lafst sich bedeutend besser 
filtrieren als das mit Schwefelammonium direkt gefillte. 

sei Anwesenheit von wenig Eisen oder wenn die zu fillende 
Kliissigkeit zu warm ist, bleibt ein Teil des Ferrosulfids im Schwefel- 
ammonium mit griiner Farbe gelést; ein Stehen itiber Nacht 1alst 
auch diese gelésten Anteile véllig ausfillen. 

Dampft man nun das Niobsiure enthaltende Filtrat ein, so 
bilden sich bei geniigender Konzentration schéne, stark seiden- 
glinzende asbestartige Fasern, welche sich sowohl in Oxalsiure 
als auch in Wasser lésen. Es sind dies Doppelverbindungen von 
Niob- bzw. Tantalsiure mit Oxalsiure; beim Eindampfen einer Erd- 
siiurelésung in Weinsiure bilden sich nie diese Fasern, lést man 
jedoch Niobsiiure in Oxalsiure und gibt einige Tropfen Weinsiure 
hinzu (was schon geniigt, um das Ausfallen der Erdsiure mit 
Schwefelammonium hintanzuhalten), so bilden sich beim Eindampfen 
wiederum die oben erwiihnten Gebilde, wohl ein Beweis dafiir, dals 
diese Fasern Verbindungen der Erdsiiure mit Oxal- und nicht mit 
Weinsiure sind. 

Beim Gliihen dieser Doppelverbindungen hinterbleiben rein 
weilfse Bliittchen von Niob- bzw. Tantalsiure. Nur auf diese Art 
hergestellte Erdsiuren kénnen in Form von Blattchen erhalten 
werden. Diese so gereinigten Siéiurer sind eisenfrei, sie wurden 
mit Monokaliumsulfat aufgeschlossen und die Lésung mit Rhodan- 

' Siehe hierzu: Gires, W. B., Chem. News 99, 1—4 u. 25—27. 1/1. u. 


15. 1, welcher zum Teil zu iihnlichen Ergebnissen kam. — Vorliegende Arbeit 
war schon abgeschlossen, als die Publikation Gives’ uns bekannt wurde. 
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kalium gepriift, die Abwesenheit von Eisen ergab sich durch das 
Ausbleiben der Rotfarbung. 

Da das ausgefillte Ferrosulfid frei von Niob- und Tantalsiiure 
‘st. so hat man auf Grund der beschriebenen Reaktion ein be- 
juemes Mittel zur quantitativen Trennung des Eisens von den 
Kerdsiiuren. 

In fibnlicher Weise trennt bekanntlich Goocn! das Eisen 
von Titan. 

Doch hat auch diese Methode einige Nachteile; es ist zum 
Beispiel damit nicht méglich, auch Aluminium von den Sauren zu 
trennen und aulserdem bietet die Zerstérung der Oxal- und Wein- 
siiure manche Unannehmlichkeiten. Die Oxydation mit Kalium- 
permanganat bringt einen weiteren listigen Bestandteil mit sich, 
und das Eindampten und Vergliihen der Riickstinde ist nur schwierig 
ohne Verlust durchfihrbar und nétigt zu einer neuen Aufschlielsung 
des Riickstandes, sofern Niob und Tantal gleichzeitig vorhanden 
sind und getrennt werden sollen. 

Kommt es jedoch nur auf eine quantitative Entfernung des 
Kisens an, so bewihrt sich diese Methode aufs beste. 

Obwohl die Erdsiuren in vielen Reaktionen dem Elsen in 
analytischer Hinsicht ihneln, zeigen sie auch mit dem ‘Titan sehr 
viel Ubereinstimmung. 

Wie bekannt ist die empfindlichste Reaktion auf Titan die mit 
Wasserstofisuperoxyd. Man lést die betreffende Titanverbindung in 
Schwefelsaure, setzt Wasserstoffsuperoxyd zu und iiberzeugt sich 
durch die eventuell auftretende Rot- oder Gelbfiirbung vom Vor- 
handensein des Elementes. Die Liésbarkeit der gefillten Titansiiure 
in Schwefelsiure wird — wie wir gefunden haben — bedeutend 
grolser, wenn man gleichzeitig Perhydrol zusetzt; derselbe giinstige 
Kinflufs desselben macht sich auch sehr bemerkbar beim Lisen ge- 
glihter Titansiure. 

Nun haben die beiden Erdsiiuren in gefilltem oder getrock- 
netem, jedoch nicht gegliihtem Zustande ebenfalls die Kigenschaft, 
sich leicht in wasserstoffsuperoxydhaltigen Siuren zu lésen; Niob- 
siure lost sich sogar leichter als Titansiure, Tantalsiure wiederum 
schwerer als letztere. 

Diese Lisungen des Niobs und Tantals sind zum Unterschied 
von der Pertitansiurelésung farblos; sie enthalten jedenfalls auch 


' Zeitschr, analyt. Chem. 26 (1887), 242. 





héhere Oxydationsstufen dieser Elemente, denn es wire sonst nicht 
erklirlich, dafs eine wasserstofisuperoxydhaltige Lésung in Alkalien, 
Siuren usw. durch keines der Fallungsmittel niedergeschlagen wird, 
welches bei Abwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd die Niob- und 
Tantalsiure sofort ausfallt. Das Wasserstoffsuperoxyd hat sogar die 
Kigenschatt, die Erdsiuren, welche mit irgend einem Fiallungsmitte| 


abgeschieden wurden, sehr rasch und vollstindig in Lésung zu 


bringen, wenn gleichzeitig Ammoniak, Natriumhydroxyd, Soda, Chlor- 
ammonium, Natriumphosphat oder irgend eine Siure zugegen ist. 
Die Lésefiihigkeit ist bei der Niobsiure am grdélsten, etwas weniger 
bei der Titansiure, die Tantalsiure folgt an letzter Stelle, jedoch 
ist die Léslichkeit immerhin eine sehr grofse. Aus diesen Lésungen 
sind die Siiuren erst dann wieder fillbar, wenn das Wasserstoft- 
superoxyd zerstért ist, sei es durch Kochen oder mit Hilfe eines 
Reduktionsmittels. 

Auf diese Eigenschaften nun griindet sich eine quantitative 
‘Trennung der Niob- und ‘Tantalsiiure von allen anderen Elementen. 
Diese Trennung geschieht folgendermafsen: 

Die z. B. mit Monokaliumsulfat hergestellte Schmelze der unreinen 
Tantal- oder Niobsiure wird mit heifsem Wasser ausgekocht. In 
dieser Fliissigkeit sind nun als Niederschlige enthalten: Tantal- 
bzw. Niobsiure, eventuell Zinnsiiure, Bleisulfat, Barium- und Strontium- 
sulfat und, wenn in gréfserer Menge vorhanden, auch Calciumsulfat: 
die Fiillung ist jedoch keine vollstindige, denn die Lésung enthiilt 
einen nicht unbetriichtlichen Teil der oben genannten Erdsiiuren, 
ferner die léslichen Sulfate der anderen Elemente. 

Zu der stark sauren Fliissigkeit (wenn durch zu _ langes 
Schmelzen das gesamte Schwefeltrioxyd sich vertliichtigt hat, ist es 
notwendig, mit Schwefelsiure stark anzusiuern) gibt man nun 
schwetlige Siiure, bis die Fliissigkeit deutlich danach riecht, und 
erwarmt, 

Ks fillt auf diese Art Niob- und Tantalsiiure quantitativ aus, 
frei von Eisen, Mangan usw. 

Als Beweis der quantitativen Fiallbarkeit der beiden Siuren 
dienen folgende Zahlen: 

Niobsiure. 
{ Angewendet: 0.1847 g Nb,O, 
| Gefunden: 0.1549 g Nb,O, 
( Angewendet: 0.0359 g Nb,O, 


LI. | Gefunden: 0.0357 g Nb,O, 
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Tantalsiure. 
{ Angewendet: 0.2030 g Ta,O, 
| Gefunden: 0.2083 g Ta,O, 
IL. Angewendet: 0.0875 g Ta,QO, 
Gefunden: 0.0873 g Ta,O, 


I, 


Fiir praktische Zwecke kommt die Trennung der Niob- und 
Tantalsiure von Titan, Eisen, Mangan, Blei und Zinn fast einzig 
und allein in Betracht. 

Uber die Trennung von Titansiéure soll an spiiterer Stelle be- 
richtet werden. Zuniichst mégen Versuche angefiihrt werden, welche 
mit Lésungen von Niob und Tantal ausgefiihrt werden, denen man 
von den genannten Elementen gréfsere Mengen zusetzte, um die 
Genauigkeit der Abscheidung von den letzteren zu erproben. 

Ubrigens werden wir bei der Untersuchung einiger Mineralien 
daraut noch niher eingehen. 

Beispielsweise wurden gegliihte Niob- und ‘lantalsiure mit 
Kisenoxyd in wechselnden Mengen gemischt und mit Monokalium- 
sulfat aufgeschlossen. Die wiisserige Aufschwemmung der Schmelze 
wurde sodann mit schweftliger Siure versetzt und gekocht. Die ge- 
fillten Erdsiituren wurden alsdann filtriert, mit heifser schwetlige 
Siure enthaltender Schwefelsiiure ausgewaschen und eine Probe des 
Niederschlages mit Salzsiure ausgekocht; die dadurch  erhaltene 
Lésung war vollig eisenfrei. Zur Priifung auf Mangan wurde in 
analoger Weise verfahren und der erhaltene Niederschlag nach dem 
Auswaschen mit Salpetersiure und Bleisuperoxyd auf Mangan 
gepriift. 

Aufserdem wurde ein Teil der durch Fallung mit schwetliger 
Siiure enthaltenen Erdsaiure mit Schwefelammonium behandelt, wo- 
bei sich wiederum die geringsten Spuren von Eisen und Mangan 
durch eine Farbeninderung des Niederschlages hiitten verraten 
miussen. 

Knthalten die Krdsiiuren Elemente, welche unldsliche Sulfate 
bilden, so befinden sich dieselben im Niederschlag, also bei den 
Krdsiuren. Um sie zu trennen, hat man nur ndtig, die Erdsiuren 
vermittels warmer Schwefelsiure + Wasserstoffsuperoxyd herauszu- 
léisen — ein Zusatz von Alkohol, um Bleisulfat quantitativ abzu- 
scheiden, — ist ohne jeden Einflufs auf die Léslichkeit der Erd- 
sauren in obiger Siuremischung. 

Was die Trennung der Erdsiuren vom Zinn, mit dem sie stets 








i4 


vergeselischaftet sind, anbetriffit, so lifst sich dasselbe auf folgende 
Art davon trennen: 

Nachdem die Erdsiuren mit Monokaliumsulfat geschmolzen sind 
und die Schmelze mit Wasser ausgezogen ist, wird die Liésung mit 
schwetliger Siiure gekocht, wie oben beschrieben wurde. Kocht man 
nun damit lingere Zeit — vielleicht 1/, Stunde lang, — so wird das 
Zinn als Metazinnsiure mit den Erdsauren véllig getfaillt. Man ent- 
fernt sie sodann mittels warmen Schwefelammoniums, wischt gut aus 
und sieht gleichzeitig an der Farbe der zuriickbleibenden Erdsauren, 
ob sie Ble: enthalten. 

Ks ist also leicht ersichtlich, dafs auch die Trennung von Zinn 
keine Schwierigkeiten bietet. 

Bei der Fillung der Siuren aus sauren Lésungen mit schwetliger 
Siiure ist folgendes zu beachten: 

Am vorteilhaftesten arbeitet man in schwefelsaurer Lésung. 
Salzsiiure hat den Nachteil, dafs mit Wasserstofisuperoxyd Chlor 
entwickelt wird, Salpetersiiure ertordert natiirlich sehr bedeutende 
Mengen schwelliger Siure, und Essigsiiure wiederum besitzt bei An- 
wesenheit von Wasserstoffsuperoxyd nicht die lésende Kraft der 
Schwefelsiiure. 

Die Menge der zuzugebenden schwefligen Siaure richtet sich 
nach dem Aussehen des Niederschlages; sobald derselbe sich zu- 
sammenballt und tlockig wird, kann man von weiterem Zusatz des 
Fillungsmittels absehen, alsdann ist die Fillung quantitativ. Wurde 
dagegen mit dem Zusatz der schwetligen Siure schon aufgehdrt, 
bevor ein Zusammenballen des Niederschlages eintrat, so ist die 
Fillung nicht quantitativ, der Niederschlag kann unter gar keinen 
Umstiinden quantitativ filtriert werden, er geht immer triib und 
fiufserst schlecht durchs Filter. 

Ks ist somit ein untriigliches Zeichen der quantitativen Aus- 
fillung der Erdsiuren, wenn der Niederschlag ein flockiges Aus- 
sehen annimmt, das Bestreben zeigt, sich rasch zu Boden zu setzen, 
und die tiberstehende Fliissigkeit véllig klar ist. 

Man gibt also in die erwiirmte Fliissigkeit unter Umriihren 
tropfenweise schwetlige Siiure, bis der Niederschlag sich zu Boden 
setzen will; man erhitze die Fliissigkeit nicht zum Kochen, sondern 
hichstens bis zum Siedepunkt, weil der Niederschlag sich viel 
schneller zu Boden setzt, wenn die Fliissigkeit nicht ins Wallen geriet. 

Der durch schwetlige Siure erzeugte Erdsiiureniederschlag 
ist von ziemlich dichter Beschaffenheit; ammoniakalisch gefillte 





a 
4G 
; 
ae 
8 


a! De ee 


alata tee ry ck a er a a ty 





la REAR RAS ca etree naa 


sa es OnE GA tlic i Spi. 





RS eae 


takes Si Ra. 


ey 





ia 


Sijuren treten in Form grolser weiler Flocken aut, an welchen Gas- 
»lasen leicht haften bleiben und dadurch ein Absetzen des Nieder- 
schlages verzégern. In diesem Falle ist es empfehlenswert, die 
Kliissigkeit kurz aufzukochen. 

Diese Methode hat also den Vorzug, in kiirzester Zeit eine 
Trennung der Erdsiiuren von den anderen Elementen herbeizutiihren, 
eine Methode, welche die bisherigen Trennungen von Rosr und 
MariGnac an Genauigkeit weit iibertretien. 

Kine Ausnahmestellung nimmt allerdings das Titan ein. . Ks 
wird zwar fiir sich allein aus saurer Lésung durch schwetlige Siure 
nicht gefallt, jedoch verhilt es sich ganz anders, wenn gleichzeitig 
Niob oder Tantal vorhanden sind; dann wird Titan mit ausgefillt, 
besonders bei Zusatz von gréfseren Mengen des Fiallungsmittels und 
beim Kochen. 

Wir wollten deshalb zunichst das Titan selbst etwas niaher 
kennen lernen und dann nach Methoden suchen, um es von Niob 
und Tantal trennen zu kénnen. 


lll. Trennung der Niob- und Tantalsaure von Titan. 


Die Trennung der beiden Sauren von Titan ist nach Marianac 
eines der schwierigsten Kapitel der analytischen Chemie. 

Marignac, der dieser Trennung sehr viel Aufmerksamkeit 
widmete, ohne allerdings zu befriedigenden Resultaten zu gelangen, 
erkannte, dafs die Angaben Roses und Hermanns iiber eine Tren- 
nung der Siuren auf falscher Grundlage beruhten. 

Rose glaubte naimlich eine Trennung der Niob- und Titansiure 
dadurch herbeifiihren zu kénnen, dafs er die Bisulfatschmelze der 
beiden Saéuren mit kaltem Wasser behandelte, wihrend Hermann 
heilses Wasser dazu empfahl. 

Durch unsere Versuche ergab sich, dafs mit Hilfe dieser Methode 
auch nicht annaihernd eine Trennung durchfihrbar ist. 

Die bis jetzt giinstigste, von Maricnac! angegebene Trennungs- 
methode beruht auf der verschiedenen Léslichkeit des Kaliumtitan- 
fluorids und des Kaliumnioboxychlorids, doch ist, nach Angabe 


MariGnacs diese Methode zu langwierig und fiir kleine Mengen un- 
austiihrbar. ? 


' Martanac, Journ. prakt. Chem. 102, 448. 

* Der Eine von uns hat in jiingster Zeit recht giinstige Trennungen der 
drei Erdsiiuren durch fraktionierte Krystallisation ihres Kaliaumdoppel- 
‘uorids aus saizsaurer Lésung erhalten. 
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Prsant! verwandelte die Sfuren in die léslichen Fluoride, léste 
dieselben in Salzsiiure, reduzierte die Lésung mit Zink und titrierte 
die reduzierte Lésung mit Kaliumpermanganat. Da die Titansiure 
zuerst reduziert wird, kann man, unter Beobachtung der vom Ver- 
fasser angegebenen Vorsichtsmalsregeln, den Gehalt der Niobsiure 
an ‘Titan teststellen. 

Marianac stellt eine Tabelle auf zur Berechnung der in einem 
(semisch der Erdsiuren vorhandenen Gesamtmenge Titans dadurch, 
dafs er die Beziehungen festlegte, welche zwischen dem nicht gelésten 
Anteil und dem léslichen der Titansiiure statthaben; er schliefst 
also von dem unléslichen Riickstand auf die Gesamtmenge der 
‘Titansiure. 

Wihrend nimlich Titansiure allein beim Schmelzen mit Soda 
wasserunlésliches Metatitanat gibt. und Niobsiiure fiir sich allein 
wasserlésliches Niobat, geniigt bereits ein geringer Anteil an Niob- 
siiure, um einen betriichthchen Teil des Titans (8°/.) in Lésung 
zu halten. 

Osporn* bestimmte Titansiiure colorimetrisch neben Niob. 

\. KNop*® trennt Niob und Titan auf folgende Weise: 

las Situregemisch oder das fein gepulverte Mineral wird mit 
fein verteilter, aus Starke hergestellter Kohle gemischt, mit Alkoho! 
angefeuchtet, in Teigform in ein Platinschiffchen gebracht, hier fast 
bis zur Rotglut erhitzt und noch heifs im Chlorstrom behandelt. 
Ks entweichen ‘Titan- und Niobchlorid, die leicht voneinander ge- 
schieden werden kénnen, da ersteres viel leichter fliichtig als letz- 
teres ist. 

Hatt und Smrru* versuchten ohne Erfolg Trennung der Titan- 
siiure von den anderen Erdsiuren; sie konnten die mangelhaften 
Ergebnisse Maricgnacs mit der Fluoridmethode nicht verbessern. 


Aus diesem kurzen historischen Uberblick erkennt man woh! 


ohne weiteres, dafs die bisher bestehenden Verfahren zur Trennung des 
Titans von Niob und Tantal héchst mangelhafte sein mufsten. 

Wir wendeten deshalb dieser Aufgabe ganz besondere Aut- 
merksamkeit zu. 

Ks wird in der analytischen Chemie wohl kaum ein Analogon 
zu tinden sein, dafs das eine Element das andere in seinen Reak- 


' Prsant, Journ. prakt. Chem. 102, 448. 
* Osnorne, Berichte 1885, 721 (Referate). 
> Knopp, Berichte SST, 1347. 

Hatt und Ssrra, C. B. 1906, 1161. 
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tionen derart beeintriichtigt, wie es beim Titan und Niob der Fall 
‘st. Das Tantal verschleiert die Reaktionen des Titans in nicht so 
starker Weise wie das Niob. 

Man sollte erwarten, dafs zwischen Elementen, die — trotz 
grolser Ahnlichkeiten — so viele durchaus verschiedene Reaktionen 
zeigen, eine Trennung sehr leicht mdglich sein miisse, doch lehrt 
die Praxis das Gegenteil, wie sich aus den folgenden Versuchen er- 


geben wird. 
A. Trennungsversuche mit alkalischen Schmelzen. 


1. Schmelzen mit Natriumcarbonat. 


Die Untersuchungsergebnisse von Martgnac und von WOHLER 
liber die Eigenschaft des Niobs im wiisserigen Auszug einer Soda- 
schmelze einen betrichtlichen Anteil (8°/,) des Titans in gelistem 
Zustande zu halten, konnten wir durch mehrfache Versuche _ be- 
statigen. 

Durch diese Eigentiimlichkeiten der beiden Elemente wurden 
wir auf den Gedanken gebracht, dafs zwischen Niob und ‘Titan 
irgendwelche chemische Verbindung wihrend der Schmelzoperation 
entstehen wiirde, die aber nur in geringer Menge sich bildet, da 
vielleicht ein Gleichgewichtszustand eintritt. 

Die Griinde hierfiir sind folgende: 

a) eine Sodaschmelze von Niobsiure lést sich klar in heilsem 
Wasser auf; eine Titanschmelze mit Soda gibt mit heifsem Wasser 
an dieses keine Spur Titan ab; giefst man nun die klare Niobat- 
ljsung zu dem Natriummetatitanatriickstand, so geht dadurch nicht, 
selbst nicht einmal beim Kochen, Titan in Spuren in Loésung. 

b) eine alkalische Niobatlésung bleibt beim Ansiuern mit Phos- 
phorsiure klar: giefst man dazu eine schwefelsaure Pertitanatlésung 
mit Wasserstofisuperoxyd erhalten), so fillt die Niobsiéiure aus, 
wihrend die gelbe Pertitanatlésung nicht veriindert wird. 

Schmilzt man aber ein Gemenge von Titan- und Niobsiure mit 
Soda, list die Schmelze in Phosphorsiéure und setzt sodann Schwefel- 
siure + Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so fillt keine Spur von Niob- 
saure aus, selbst nicht beim Erwirmen und auch nicht bei tage- 
‘angem Stehen. 

Wir glaubten nun durch Zugabe einer oxydierenden Substanz 
zur Sodaschmelze die Bildung dieser Niobtitanverbindung verhindern 
zu kénnen und versuchten deshalb: 











2. Schmelzen mit Soda und Salpeter. 


Man schmolz zuerst die Soda ein, gab dann das Gemisch der 
beiden Oxyde zu, die unter lebhafter Kohlensiureentwickelung von 
ihr aufgenommen wurden und setzte dann, als die Gasentwickelung 
nachgelassen hatte, einige Kérnchen Salpeter Zu. 

Nach dem Erkalten wurde die Schmelze mit heifsem Wasser 
behandelt, vom weifsen Niederschlag abtiltriert und das Filtrat mit 
Schwetelsiure + Wasserstoffsuperoxyd aufgeléstes Titan gepriift. 

‘Tatsiichlich erkannte man, dafs durch Zufiigen des Salpeters 
die in Lisung gegangene Titanmenge gegeniiber der Sodaschmelze 
ohne solechen Zusatz bedeutend zuriickgegangen war, — das Filtrat 
zeigte nunmehr nur noch eine sehr schwache Gelbtirbung. 

Iya diese Aufschliefsungsmethode fiir die weiteren Untersuchungen 
von Wichtigkeit wurde, so méchten wir sie etwas niher beschreiben: 

Man schmilzt zuerst die Soda im Platintiegel ein, bis sie zur 
klaren Flissigkeit wird und setzt nun die zu trennenden Sduren 
hinzu. Es ist dabei unerlifslich, sofort nach dem Zusatz derselben 
den ‘Tiegel zu bedecken und das Gebliase eimige Sekunden vom 
Tiegel zu entfernen, da andernfalls durch die lebhaft schiumende 
Schmelze bedeutende Anteile derselben fortgeschleudert werden. 

Hat die Schmelze sich nach einigen Sekunden wieder beruhigt. 
so erhitzt man aufs neue mit dem Geblise, und zwar am besten so, 
dals die Spitzen der Geblisetlamme die Rander des Tiegeldeckels 
zum Kotgliihen bringen, damit die daran haftenden Teile der 
Schmelze in Fluls kommen. Es wird so eine unvollkommene Aut- 
schlielsung vermieden. 

Zur Aufschlielfsung von 0.3—0.4 g Siuren geniigt es, wenn der 
Tiegel bis zur Héhe eines Zentimeters mit geschmolzenem Natrium- 
carbonat bedeckt ist. 

Sind nun die Siuren von der Soda aufgelést, was ungetihr in 
einer halben Minute der Fall ist, so nehme man wieder das Ge- 
blise weg, Stine den Deckel ein wenig und werfe je nach der Menge 
der vorhandenen Siiuren einige Krystalle von Natronsalpeter (nicht 
Kalisalpeter), héchstens eine gute Messerspitze voll davon auf die 
Schmelze, bedecke sogleich wieder und erhitze mit der langen Ge- 
bliiss tlamme, so dafs sie den Rand des Deckels beriihrt, etwa S bis 
10 Sekunden, dafs also auch noch unverinderter Salpeter vorhanden 
sein muls. Der ganze Prozels ist in ]1—1!), Minute beendigt. 


Man lése nun die erkaltete Schmelze mit heifsem Wasser her- 











+ seas AA 


SSSR CaP EL BA aes 


DXi ia 
el Rant EO 


Fine al 


Ra LR mer EE See: 7 ae 


79 


.us, Was am einfachsten sich in der Weise bewerkstelligen liifst, dals 
man nach dem Erkalten in den Tiegel selbst Wasser bringt und 
mit einer kleinen Flamme anwiirmt. Die Schmelze list sich sehr 
schnell und man hat nur noch nétig, den Tiegelinhalt in ein Becherglas 
zu spiilen. Auf diese Art erspart man sich grolse Fliissigkeits- 
mengen und viel Zeit. 

Nach dem Abfiltrieren enthalt, wie gesagt, das Filtrat nur mehr 
wenig ‘Titan. 

Leitet man nun in dieses Filtrat in der Kilte Schwetelwasser- 
stoffgas ein, so bildet sich sofort ein grauweilser Niederschlag, der 
nach einiger Zeit voluminéser wird und alles noch geléste Titan 
enthalt, wahrend die Fliissigkeit vollstindig titanfrei sich erweist. 
Man hat also er ein Mittel, um sowohl Niob- als auch Tantal- 
siure quantitativ vom ‘Titan zu trennen. 

Niobat- und Tantalatlésungen, hergestellt durch Schmelzen von 
Niob- bzw. Tantalsiure mit Soda und Salpeter, erleiden beim Ein- 
leiten von Schwetelwasserstoft keinerlei Verainderungen, d. h. sie geben 
keine Niederschlige, héchstens nehmen die Lésungen durch das ge- 
bildete Polysulfid eine gelbe Farbe an. 


Niob- und Titansiiure. 


Angewendet: 0.1534 g Nb,O, 
, Getunden: 0.1531 g Nb,O, 
Angewendet: 0.0934 g TiO, 
Geftunden: 0.0930 g TiO, 
Angewendet: 0.0874 g Nb, O, 
Gefunden: 0.0871 g Nb, 0, 
ss Angewendet: 0.1261 g TiO, 
Gefunden: 0.1264 g TiO, 





Tantal- und Titansiure. 
Angewendet; 0.2353 g Ta,O, 
Gefunden: 0.2349 g Ta,O, 
Angewendet: 0.1231 g TiO, 
Gefunden: 0.1234 g TiO, 





i) 


Die Filtrate waren stets titanfrei, sie gaben nach dem Ansiiuern 
mit Schwefelsiure und Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd eine ganz 
zeringe Gelbfiirbung, die quantitativ nicht mehr zu bestimmen war 
und iibigens auch von einem geringen Kisengehalt herriihren konnte. 
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Hei der Fallung mit Schwefelwasserstoff sind folgende Regeli 
einzuhalten: 

Man leite in der Ka&lte in die nicht zu konzentrierte Fliissig- 
keit solange Schwefelwasserstoff ein, bis der fast augenblicklich aus- 
tallende Niederschlag nicht mehr stirker wird. Man lasse dann 
einige Zeit in der Kilte stehen, da der anfinglich schlecht filtrie- 
rende Niederschlag sich zu Boden setzt und gut filtrierbar wird. 
las Auswaschen des Niederschlages mufs mit Natriumpolysulfid- 


l6sung geschehen. 


Die beiden ‘Titanniederschlage — Metatitanat und Schwefel- 
wasserstofiniederschlag — behandle man dann auf dem Filter mit 


warmer Schwefelsiure, der ungefahr 5 ccm 3°/,iges Wasserstofti- 
superoxyd (aus Perhydrol zu bereiten!) zugesetzt sind, vereinige 
beide Lésungen, reduziere die Pertitansiure mit schwetliger Saure 
und taille nun die Titansiure als Ti(OH), mit Ammoniak. 

Das Schwefelwasserstofffiltrat, das Niob- bzw. Titansiure ent- 
hilt, koche man zum Verjagen des iiberschiissigen Schwefelwasser- 
stofis, siiure mit Schwefelsiure an und priife mit Hydroperoxyd auf 
etwa noch vorhandenes Titan. 

Hatte man lange genug Schwefelwasserstott eingeleitet, so ist nie 
zu betiirchten, dafs noch Titan in Lésung ist. Sollte dies trotzdem 
noch der Fall sein bei unrichtiger Ausfiihrung des Schmelzprozesses, 
so muls man die gefillten Siuren nochmals dem Trennungsverfahren 
unterwerten. : 

Wurde das Filtrat frei von Titan befunden (man iiberzeuge sich, 
ob eine geringe Gelbfarbung nicht von Eisen herriihre!), so versetze 
man es mit schwefliger Siure, erwirme, lasse den ausfallenden 
Niederschlag absitzen und filtriere. 

Wir méchten hier auf einige Punkte, welche bei der Veraschung 
der ‘Titan-, Niob- und ‘Tantalhydroxydniederschlige eingehalten 
werden miissen, aufmerksam machen. 

Die Niederschliige der wasserhaltigen Siuren diirfen nur in vor- 
her getrocknetem Zustande und méglichst vom Filter getrennt ge- 
cliiht bzw. verascht werden, weil sonst leicht eine Reduktion statt- 
findet; eine Wiederoxydation einmal reduzierter Titan-, Niob- und 


Tantalsiiure ist aber sehr schwierig und zeitraubend. 


Diese reduzierten Oxyde sind von blauschwarzer bis tiefschwarzer 


Farbe, sie werden weder von Salpetersiiure noch von Ammonium- 


nitrat in kurzer Zeit wieder zu den weilsen Oxyden oxydiert. Mit 
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Salpeter gelingt dies allerdings fast momentan, doch ist dieses Oxy- 
jationsmittel fiir die quantitative Analyse natiirlich nicht geeignet, 
weil seine Entfernung zu grofse Schwierigkeiten macht und weil sich 
Alkalisalze der Erdsiituren bilden. 

Es ist deshalb stets bei der Veraschung dieser Hydroxyde not- 
wendig, das Filter im Trockenschrank gut zu trocknen, den Nieder- 
schlag so viel als méglich vom Filter zu entfernen, dieses fiir sich 
auf dem Porzellandeckel unter Zulilfenahme von Ammoniumnitrat 
zu veraschen und es dann mit dem Inhalt des Tiegels zu vereinigen. 
Auf diese Art erhalt man Niobsiure, die in der Hitze gelb ist und 
beim Erkalten noch einen gelben Stich besitzt; die antalsiiure ist 
in der Hitze und in der Kilte weils und die Titansiiure in einem 
Kall dunkelgelb, im anderen Falle schwach hellgelb. 

Bemerken méchten wir noch, dals schon geringe Mengen Titan- 
siure in der Tantalsiiure daran zu erkennen sind, dals letztere sich 
beim Gliihen citronengelb fiirbt und beim Erkalten nie rein weifs 
wird. Es besitzt also die Titansiure namentlich in der Hitze ein 
sehr starkes Fiarbevermégen. 

Wir versuchten noch ein zweites Oxydationsmittel, niimlich 
Natriumsuperoxyd. 


3. Schmelzen mit Natriumcarbonat und Natriumsuperoxyd. 


Niob- und Tantalsiiure geben, mit dieser Mischung geschmolzen, 
im Wasser leicht lésliche Schmelztliisse. 

Titansiiure schmilzt unter starkem Schiumen damit zu einer 
tiefroten Fliissigkeit, die nach dem Erkalten ein rein weifses Aus- 
sehen hat. 

Mit Wasser gekocht, erhilt man aus diesem Schmelztlufs einen 
starken Niederschlag von Natriumtitanat, doch ist das Filtrat stets 
titanhaltig. Beim Erkalten der Lésung bildet sich eine Triibung, 
die beim Abkiihlen immer stiirker wird. Abfiltriert ergibt sie mit 
Schwefelsiiure + Wasserstoffsuperoxyd eine deutliche Gelbfirbung, 
besteht also aus Titan. Eine Priifung des Filtrates auf Titan mit 
dem gleichen Reagens lifst jedoch darin immer noch Titan nach- 
weisen, 


4. Schmelzen mit Soda und Borax. 


Schmilzt man Titansiiure mit Soda und Borax, und zwar im 
Verhaltnis 2 Soda : 1 Borax. so hinterlifst die Schmelze beim Be- 
handeln mit heifsem Wasser alle Titansiure in Form eines weilsen, 
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pulverigen Niederschlages. Das Filtrat gibt keine Spur einer Gelb- 
firbung bei der Reaktion mit Schwefelsiure + Hydroperoxyd. Die 
Fillung ist also quantitativ. 

Dagegen zeigen Niob- und Tantalsiure, mit diesen Materialien 
geschmolzen, ganz entgegengesetzte Eigenschaften. Die Niobschmelze 
lést sich leicht in heifsem Wasser, die Tantalschmelze geradezu auf- 
fallend leicht in kaltem. 

Ks war also hier die Meinung gerechtfertigt, ein Mittel zur 
quantitativen Trennung der Erdsiuren vom ‘Titan gefunden zu 
haben, leider aber machte sich hier wieder der stérende Einflufs der 
Niob- und Tantalsiure geltend und zwar in verstiirktem Mafse; die 
lésende Wirkung des Niobs in der Soda-Boraxschmelze ist namlich 
so bedeutend, dafs selbst bei Vorhandensein ziemlich grofser Mengen 
von Titansiure diese vollkommen in Lésung gehalten wird, und erst 
bei Anwesenheit eines ganz bedeutenden Uberschusses der Titan- 
siiure kann ein Riickstand derselben beobachtet werden. 

Schmilzt man niimlich ungefihr gleiche Mengen Niob- und 
Titansiure mit diesem Gemenge zusammen und behandelt diese 
Schmelze mit heifsem Wasser, so erhailt man eine klare Lésung, 
die alles Titan enthilt, und kein noch so langes Kochen vermag die 
kleinste ‘T'riibung zu erzeugen. 

Ks geniigen schon kleine Mengen Niobsiure, um viel Titan- 
siiure in Lésung zu halten: T'antalsiiure iibt diesen starken Einfluls 
nicht aus, immerhin halt auch sie Titansiure in Lésung. 

Ks scheint also die Zugabe von Borax eine bedeutende Ver- 
mehrung der lésenden Wirkung der Niobsiiure auszuiiben, entweder 
schon beim Schmelzprozefs selbst oder beim Zusammenbringen des- 
selben mit Wasser, vielleicht ist diese itiberraschende Wirkung au! 
die Anwesenheit der Borsiure zuriickzufiihren, die ja durch die 
hydrolytische Spaltung einer Boraxlésung entsteht. 

Diese Schmelzmischung besitzt fiir Niob- und Tantalséiure ein 
sehr grofses Lésungsvermégen; eine Schmelze, die den Boden eines 
mittelgrofsen Platintiegels in fliissigem Zustand ungefaihr 2 ecm hoch 
bedeckt, lést ohne jede Schwierigkeit in kiirzester Zeit 25 g Niob- 
siure auf. 

Auch fiir Mineralien ist sie ein ausgezeichnetes Aufschliefsungs- 
mittel, z. B. fir Rutil. In diesem Falle diirfte sie bei geeigneter 
Anordnung wahrscheinlich zu einer quantitativen Trennung vor 
Titan und Aluminium fiihren, welche die sehr umstindliche Essig- 
siiuretrennung von Goocu entbehrlich machen kénnte. 
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Kin Zusatz von Salpeter zu diesem Schmelzgemisch zeigt bei 
der Aufschliefsung der Niob- und Titansiiure nicht in gleicher Weise 
einen so giinstigen Kinflufs, wie dies bei Anwendung von Soda allein 
— also ohne Borax — der Fall ist. 


Auch die Versuche mit 


5. Borax 


ohne Zusatz von Soda und Salpeter fihrten zu keinem Kesultat. 

Die Siuren bilden farblose Boraxgliser, die in kaltem Wasser 
‘iufserst schwer léslich sind — fiir eine Trennung ist diese Schmelze 
nicht zu gebrauchen. 


6. Schmelzen mit Cyankalium und Atzkali. 


Schmilzt man Niob- oder Tantalsiure mit Cyankalium und so- 
viel Atzkali, als zur Lésung der betreffenden Siure ‘notwendig ist, 
so bildet sich im ersteren Falle eine im heifsen Wasser sehr leicht, 
im letzteren Fall eine etwas schwerer lésliche Schmelze von Kalium- 
niobat bzw. Tantalat. 

Titansiure gibt unter denselben Bedingungen véllig unlésliches 
Titanat. 

Schmilzt man ein Gemenge beider Siuren, d. h. Niob- oder 
Tantalsiure mit Titansiiure oder alle drei gleichzeitig mit Cyan- 
kalium und Atzkali, so bleibt in fast allen Fallen das Titan voll- 
stindig unldslich und selten ist es notwendig, die Siuren ein zweites 
Mal zu schmelzen, wodurch sie dann ganz titanfrei werden. 

Diese Methode ist sehr einfach und schnell auszufiihren; man 
mufs dabei beachten, dafs Atzkali nicht im Uberschufs vorhanden 
ist. Fehlt Atzkali, so bleiben die Erdsiuren gréfstenteils ebenfalls 
ungelést, ist zuviel davon vorhanden, so wird etwas Titan (nie viel) 
angegriffen, doch besitzt Atzkali ein derart starkes Lésevermigen 
fur Niob- und Tantalsiure, dafs stets geringe Mengen des Alkalis 
genigen, um sie in Lésung zu bringen. 

Wir halten das Verhiltnis 6 Cyankali zu 1 Atzkali bei etwa 
gleichen Mengen Erd- und Titansiiure fiir das beste; steigt der Erd- 
siuregehalt und mit ihm die Menge des Atzkalis, so mufs auch mehr 
Cyankalium angewendet werden. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens selbst ist sehr einfach: 


6” 
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Man schmilzt das Cyankalium unter sofortiger Zugabe des 
Atzkalis (ersteres schmilzt dann schneller) im Silbertiegel zu- 
sammen. 

Die tliissige Schmelze sieht gewéhnlich etwas dunkel durch ab- 
geschiedenen Kohlenstoff aus. Hat das Schiumen derselben aut- 


gehort, so gebe man das Saiuregemisch zu; die Schmelze braust aut 


und wird etwas schwer fliissig. Man erhitze noch etwa '/, Minute, 
nehme dann die Flamme weg und lasse erkalten. 

Die grauweilse Schmelze wird dann, am besten im Tiegel selbst, 
mit heifsem Wasser iibergossen; sie lést sich sehr leicht heraus 
und wird dann in ein Becherglas heriibergespiilt. Man darf nicht 
libersehen, den Tiegel gut auszuspiilen, da die Titansiure hartniackig 
an seinen Wandungen festhaftet. 

Alsdann verdiinne man ungefihr um das gleiche Volumen mit 
heilsem Wasser und koche einmal auf, da Kaliumtantalat nicht sehr 
leicht léslich ist (bei Kaliumniobat ist das Kochen unndtig). 

Das grauweils aussehende Metatitanat wird abfiltriert, mit 
Schwefelsiiure + Wasserstoffsuperoxyd gelést, mit schwefliger Siure 
reduziert und mit Ammoniak gefillt. 

Das Filtrat, welches das Kaliumniobat oder Tantalat enthilt, 
siiure man mit Salzsiure an und priife durch Wasserstoffsuperoxyd 
auf eventuellen Titangehalt. Bei Einhalten der Vorsichtsmalsregeln 
zeigt sich nicht leicht noch eine geringe Titanfarbung (des 6fteren 
tritt bei Eisengehalt des Cyankaliums eine tiuschende Ferrisalz- 
firbung auf) -Fiir gewéhnlich ist diese Titanfairbung so minimal, 
dafs sie vernachliissigt werden kann. 

Man kann aber auch, um ganz sicher zu gehen, die Erdsaure 
mit schwetliger Siiure fillen und die Schmelze wiederholen. 

Was nun die Fiallung des Niobats oder Tantalats anbetrifft, so 
verwende man in diesem Falle stets Salzsiiure, um eventuell ge- 
léstes Silber als Chlorsilber auszufiillen, koche bis zur vdlligen 
Vertreibung der Blausiure und lése mit Wasserstoffsuperoxyd 
die gefillten Siuren auf. Das Chlorsilber kann dann abfiltriert 
werden. 

Es ist unerliifslich, solange zu kochen, bis alle Blausiure ver- 
jagt ist, andernfalls wird die Fillung mangelhaft, da anscheinend 
die Anwesenheit von Blausiiure sehr stérend wirkt. Kleinere Mengen 
Erdsiiure ergeben bei Anwesenheit von Blausiure anfinglich mit 
Ammoniak nur eine schwache Triibung und erst beim Stehen iiber 
Nacht findet man einen flockigen Niederschlag. 
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Niob- und Titansiure. 
Angewendet: 0.1753 g TiO, 
Gefunden: 0.1755 g TiO, 
Angewendet: 0.0671 g Nb,O, 
Gefunden: 0.0672 g Nb,O, 





Tantal- und Titansiure. 
Angewendet: 0.0337 g TiO, 
Gefunden: 0.0339 g¢ TiO, 
Angewendet: 0.1418 g Ta,O, 
Gefunden: 0.1416 g Ta,O, 


~ 


Angewendet: 0.2780 g TiO, 
Gefunden: 0.2785 g TiO, 
Angewendet: 0.0433 g Ta,O, 
| Gefunden: 0.0431 g Ta,O, 





7. Schmelzen mit Soda und Natriumsulfit. 


Schmilzt man Niob- oder Tantalsiiure mit Soda und gibt nach 
und nach kleinere Portionen von Natriumsulfit hinzu, so erhilt man 
weilse Schmelzprodukte, die in heifsem Wasser léslich sind, wihrend 
Titansiure ungelést bleibt. 

Schmilzt man aber ein Gemenge von Niob- oder ‘l'antalsiure 
mit Titansiiure mit obigem Gemisch und behandelt mit Wasser, so 
treten annihernd wieder die gleichen Erscheinungen auf, wie wir 
das im Falle der Sodaschmelze zu beobachten Gelegenheit hatten. 
is wird nimlich auch hier wieder ein Teil des Titan mit allem 
Niob- oder Tantal in Lésung behalten, jedoch sind die nicht aus- 
gefillten Mengen der Titansiure wesentlich geringere als dies bei 
der Sodaschmelze der Fall ist. 

Bei Verwendung von ca. 0.15 g TiO, blieb im Filtrat eine 
Titanmenge zuriick, die colorimetrisch nicht mehr zu erkennen war; 
durch Vergleichen dieser Lésung mit einer stark verdiinnten Per- 
titansiurelésung von bekanntem Gehalt wurde sie zu 0.002 g Ti 
im Liter erkannt, also ein recht geringer Titangehalt. 

Durch Einleiten von Kohlensiiure in diese alkalische Lisung 
entstand im Verlaufe 1/, Stunde eine geringe Menge eines weilsen 
Niederschlages, die abfiltriert wurde. Sie zeigte deutlich die Schwefel- 
‘sure + Wasserstofisuperoxydreaktion, wihrend das Filtrat sich 


absolut frei von Titansiure erwies. 
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Ks ist wohl zu erwarten, dafs auch auf diese Weise Titan quan- 
titativ von Niob und Tantal getrennt werden kann. 

Versuche, diese alkalischen Schmelzen anstatt mit Wasser mit 
verdiinntem Alkohol auszuziehen, ergaben die gleichen Resultate. 
Der Titangehalt der Lésung blieb derselbe, gleichviel ob Wasser 
oder Alkohol angewendet wurde. Der einzige Unterschied war der, 
dals be: Anwendung von 70°/,igem Alkohol, Soda und Niobat bzw. 
Tantalat unléslich wurden und ausfielen. — — 

Wir untersuchten nun die Kinwirkung saurer Schmelzen auf die 
Gemenge der Erdsiure mit Titanséure, und es sollen die dabei ge- 
wonnenen Resultate im folgenden beschrieben werden. 


3. Trennungsversuche mit sauren Schmelzen. 


1. Kochen mit konzentrierter Schwefelsaure. 


Verwendet wurde sowohl englische Schwefelsiure, also 66 gridige, 
ferner rauchende Schwefelsiure und aufserdem die sogenannte Aut- 
schliefsungsschwefelsiure, bestehend aus zwei Teilen Schwefelsiiure 
und einem ‘Teil Wasser. 

Alle drei Arten verhielten sich véllig iibereinstimmend. 

‘Titansiure wird beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure 
glatt gelist, die Lésung bleibt beim Eingiefsen in jedes Quantum 
Wasser klar, erst bei '/,-stiindigem Kochen beginnt die Lésung sich 
zu triiben. 

Niobsiiure list sich ebenfalls in heifser konzentrierter Schwetel- 
siiure, die Lésung bleibt beim Kingiefsen in Wasser klar, triibt sich 
jedoch bei langem Stehen (iiber Nacht) und beim Kochen. 

Tantalsiiure lést sich nur wenig beim Kochen mit konzentrierter 
Schwefelsiure und bleibt auch beim Eingiefsen in Wasser triib. Ein 
kleiner Teil bleibt jedoch auch beim Kochen in Lésung. 

Kocht man ein Gemenge von Titan- und Niobséiure mit konzen- 
trierter Schwefelsiure und giefst die Auflésung in Wasser, so bleibt 
die Flissigkeit klar. Beim Stehen iiber Nacht bildet sich der er- 
wiihnte Niobsiiureniederschlag, dessen Menge sich beim Kochen 
verstirkt. 

Derselbe ist véllig frei von Titan, leider jedoch fallt die Niob- 
siiure nicht quantitativ; derselbe Ubelstand ist auch beim Tanta! 
vorhanden, 

Ks war auch ohne Erfolg, die Auflésung der Erdsiuren in 
konzentrierter Schwefelsiiure in héchst gesittigte Liésungen vou 
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Natriumsulfat, Magnesiumsulfat oder Kaliumsulfat zu gielsen — das 
Resultat wurde nicht gebessert, Niobsiiure blieb zum Teil in Lésung. 
Die schwefelsaure Nioblésung in konzentrierte Ammonium- 
sulfatlésung gegossen, blieb selbst bei achttigigem Stehen klar. 
Kine schwefelsaure Titansiiurelésung blieb auch beim Kochen 


4 


mit 7°/iger Essigsiiure klar, selbst bei stundenlangem Kochen. 


uv 


2. Schmelzen mit Monokaliumsulfat. 


Die Versuche mit diesem Salz ergaben eine Bestiitigung der 
Angabe Warrens, derzufolge die Bisulfatschmelze der Erdsiiuren 
durch Behandeln mit kaltem Wasser nur eine héchst unvollkommene 
Trennung der drei Erdsiuren ergibt. 

Behandelt man die Monokaliumsulfatschmelze der ‘Titansiure 
mit kaltem Wasser unter Durchleiten von kalter Luft (zur Erzielung 
einer schnelleren Auflésung) so bleibt alle Titansiiure in Lésung. 

Unter denselben Umstiinden fallen Niob- und Tantalsiiure aus, 
erstere jedoch recht unvollstindig, letztere besser, aber auch nicht 
quantitativ, wie zahlreiche Versuche ergaben. 

Behandelt man die Schmelze mit heifsem Wasser, so fallt auch 
Titansiiure heraus. 


3. Schmelzen mit Mononatriumsulfat. 


Diese Schmelzen zeigen dieselben Kigentiimlichkeiten wie die 
mit Monokaliumsulfat; sie lésen sich aber mit Wasser leichter auf 
als jene. 


4. Schmelzen mit Monoammoniumsulfat. 


Wiahrend die Schmelzen von Tantalsiiuren mit Wasser gekocht, 
sofort quantitativ ausfielen, blieb die Titanschmelze auch wiihrend 
“stiindigen Kochens, wobei das verdampfte Wasser durch Nachtiillen 
zugesetzt wurde, klar und begann erst nachher eine starke ‘Triibung 
zu zeigen. 


Versuche, eine Trennung der Tantalsiure von der Titansiure 
auf diese Art herbeizufiihren, scheiterten daran, dafs diese Saure 
litansiure mit niederrifs. 

Kine Wiederholung des Schmelzprozesses mit der bereits einmal 
gefillten Saure, d.h. jener, die Titansiure bei der erstmaligen Tren- 
uung mitgerissen hat, ergab nur eine unwesentliche Verminderung 
des Titangehaltes. 








Man versuchte nun eine Trennung der Sauren herbeizufihrey. 
indem man nach dem Schmelzen mit Monokaliumsulfat eine Be- 
handlung ihrer Lésung eintreten liefs mit 


5. Schwefliger Saure. 

Schon an einer friiheren Stelle wurde darauf hingewiesen, dafs 
Niob- und ‘Tantalsiure durch schweflige Sure aus stark saurer 
Losung quantitativ gefaillt werden. 

Kocht man eine Pertitansiurelésung mit iiberschiissiger schwefliger 
Siure, d. h. entfirbt man dieselbe durch schweflige Siiure und fiigt 
dann einen Uberschufs davon hinzu, so fillt auch bei noch so langem 
Kochen keine Titansiiure aus. 

Man schmolz nun ein Gemisch der drei Siuren mit Mono- 
kaliumsulfat, zog die Schmelze mit heifsem Wasser aus und léste 
den entstandenen Niederschlag durch Zusatz von Wasserstoffsuper- 
oxyd aut. Nunmehr wurde schweflige Siure bis zur Entfiarbung, 
dann noch ein miifsiger Uberschuls zugegeben und gekocht. 

Der entstandene weilse flockige Niederschlag wurde abfiltriert, 
ausgewaschen und mit Schwefelsiure + Hydroperoxyd geprift. Er 
zeigte eine iiufserst starke Titanfarbung. Das Filtrat dagegen, 
welches Titan vermége seiner Kigenschaft mit schwefliger Siiure nicht 
auszutallen, enthalten sollte, zeigte sich véllig frei von Titan. 

Ks wurde also durch das Ausfallen der Erdsiuren alles Titan 
mitgerissen, und selbst bei ziemlich grofsem Titaniiberschufs war die 
Wirkung der Erdsiure die gleiche. 

Durch Veriinderung der Versuchsbedingungen sollte nunmehr 
versucht werden, zu einem giinstigeren Resultate zu gelangen. 

Man gab zu der Wasserstoffsuperoxyd enthaltenden heilsen 





Lisung tropfenweise schweflige Siiure, bis eben Entfirbung eintrat, 
fiigte noch einen einzigen Tropfen schweflige Siiure hinzu (der 


\ 


Krdsiiure-Niederschlag fillt sogleich aus), gab zur heifsen Lésung 


ungefiihr ein gleiches Volumen kalten Wassers — um die Tempe- 
ratur der Fliissigkeit zu erniedrigen — und filtrierte sofort durch 


ein mdglichst grofses Filter. Der Niederschlag wurde mit kalter 

verdiinnter schweftliger Siiure so lange ausgewaschen, bis das Filtrat 

mit Wasserstoffsuperoxyd keine Gelbfiirbung mehr auftreten liels. 
Der Niederschlag zeigte mit Schwefelsiure + Wasserstoffsuper- 

oxyd behandelt noch eine bedeutende Gelbfarbung, das Filtrat eben- 

falls, jedoch in starkerem Mafse als der Niederschlag. 

Der nunmehr in Lésung betindliche Niederschlag wurde noch- 
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mals auf die oben angegebene Art gefillt und so gelang es nach 
finfmaliger Wiederholung der Auflésung und Fiillung einen fast 
villig titanfreien Niob- bzw. Tantalsiureniederschlag zu erhalten — 
wenn die Titansiuremenge von vornherein nicht allzu grols war. 

War sehr viel tiberschiissige Titansiiure vorhanden, so behielt 
die betreffende Erdsiiure, eine wenn auch nur sehr geringe, aber 
doch mit der Schwefelsiiure + Wasserstoffsuperoxydreaktion deutlich 
nachweisbar Menge Titansiiure zuriick, 


Angewendet: 0.1935 g Nb,O, 
Gefunden: 0.1937 g Nb,O, 


Angewendet: 0.0849 g TiO, 
Gefunden: 0.0846 g TiO, 





Angewendet: 0.0937 g Ta,O, 
Gefunden: 0.0940 g Ta,O, 
Angewendet: 0.1420 g TiO, 
Gefunden: 0.1402 g TiO, 





Versetzt man eine kalte Wasserstofisuperoxyd enthaltende 
Lésung der drei Siuren mit iiberschiissiger schwetliger Saure und 
lifst tiber Nacht stehen, so bildet sich ein starker weilser Nieder- 
schlag, der titanfrei ist, wihrend die Lésung als stark titanhaltig 
sich erweist. 

Es ist vielleicht méglich, auf diese Weise eine fiir alle Fille 
hefriedigende Trennung zu erzielen. 

(segenwart von Phosphorsiure verzigert die Fiallung der Erd- 
siuren durch schweflige Siure und reichert den Niederschlag an 
Titansiiure an. 


6. Hydroxylamin. 


Hydroxylamin reduziert eine heifse Pertitansiurelésung ebenfalls 
ohne sie zu fillen. 

Kine Perniobsiurelésung fallt es beim Kochen, jedoch nicht 
quantitativ. 


7. Schwefelwasserstoff. 


Ks wurde aufserdem noch beobachtet, dafs aus schwefelsaurer 
Losung in der Kilte Schwefelwasserstoff beide Erdsiiuren gemengt 
mit Schwefel ausfallt, wahrend Titan in Lésung bleibt. 

Wir werden darauf an spiterer Stelle noch zuriickkommen. 


WU 


C. Trennung der Erdsiiuren voneinander. 


Vor allem méchten wir anfiihren, wie man bisher nach der 
Methode von Maricnac und Rose die Siuren trennte. 


Nach MARIGNAC. 

Das auf irgendwelche Art erhaltene Gemenge von Niob- und 
‘Tentaloxyd wird in Flufssiure gelést, zu der kochenden flufssauren 
Lisung auf je 4 Teile des Oxyds 1 Teil saures Kaliumfluorid ge- 
geben und so weit konzentriert, dafs 1 g des Oxyds in 7 ccm der 
Lésung enthalten ist. 

Beim Erkalten scheiden sich feine Nadeln von Kaliumtantal- 
fluorid aus, welche man mit Wasser wiischt, bis das Waschwasser 
auch nach 2 stiindigem Stehen mit Gallipfeltinktur nicht mehr orange- 
rot, sondern rein schwefelgelb gefallt wird. 

Aus der Mutterlauge und dem Waschwasser erhilt man beim 
Kindampfen noch mehr von dem Salze, dem sich zuletzt Blatter 
des Niobsalzes beimischen. Bei weiterem EKindampfen erhalt man 
dann die Niobsalzkrystalle.! 

Nach Rose. 

Rose schmilzt die gereinigten Oxyde mit Kaliumfluorid, digeriert 
die Masse mit viel Wasser und kocht sie unter Zusatz von etwas 
Klufssiure. Beim Erkalten krystallisiert aus tantalreichen Verbin- 
dungen schon ein grofser Teil des Kaliumtantalfluorids aus; man 
dampft dann auf zwei Drittel ein, lifst 24 Stunden in der Kilte 
stehen und erhilt so den Rest des Salzes. Selten ist ein dreimaliges 
Kindampfen des Filtrates erforderlich. 

Die niobhaltige Flissigkeit wird mit Schwefelsiure eingedampit, 
der Riickstand gegliiht, mit Wasser ausgewaschen und wieder ge- 
gliiht, wobei Niobpentoxyd zuriickbleibt, das noch titanhaltig ist. 

Um das Titan zu bestimmen, lést man eine andere Menge 
des Fluordoppelsalzes in Salzsiure und erwirmt mit Zink, um die 
Titanverbindung zu reduzieren und bestimmt ihre Menge dann volu- 
metrisch mit Kaliumpermanganat. 

Man erkennt sofort, dafs nach beiden Methoden eine genaue 
quantitative ,,Trennung* nicht gut zu erzielen sein diirfte. 

a das Arbeiten mit Flufssiure an und fiir sich nicht an- 


' Fiir priparative Zwecke ist Umkrystallisieren aus Salzsiiure sehr 


empfehlenswert, insbesondere bei Tantal. 
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vepehm ist, versuchten wir, Methoden zu finden, welche diese Siure 
zu umgehen gestatten. 


1. Trennungsversuche mit Oxalsaure. 

Frisch gefallte Niobsiure lést sich leicht in warmer Oxalsdure 
auf, frisch gefaillte Tantalsiure schwerer, noch gréfser ist der Unter- 
schied, wenn beide Saéuren bereits einige Zeit gefillt sind. Dann 
lést sich Tantalsiiture bedeutend schwerer als Niobsiiure auf. 

Kocht man Oxalsiiurelésung mit gefillter Niobsiure, so list sich 


- 
a 
b 
= 
# 
2 


Ratna ERIE 


; 3 die letztere nie ganz auf; lafst man die heifse Fliissigkeit einige 
Zeit stehen, so entsteht mit einem Male eine klare Lisung, wenn 
die Temperatur der Fliissigkeit auf etwa 60° gesunken ist. 

Wir versuchten nun durch Verdiinnung der Oxalsiiure die Lés- 
lichkeit fiir Tantalsiure so herabzudriicken, dafs nur noch Niobsiure 
gelést wurde; es gelang dies jedoch nicht, denn selbst '/_.-norm., Oxal- 
siure léste noch nachweisbare Mengen Tantalsiure auf, und noch 
verdiinntere Oxalsiiurelésungen vermégen dann auch Niobsiiure nicht 
; mehr gut zu lésen. 


2. Essigsdure und Wasserstoffsuperoxyd. 


Auch diese Versuche erwiesen sich als nicht aussichtsreich. 

Kine 2°/,ige wasserstoffsuperoxydhaltige Essigsiiure list fast 
ebenso viel Tantalsiure als Niob und bei Verminderung der Aciditit 
war eine Abnahme der Léslichkeit einer der beiden Erdsiiuren nicht 
zu bemerken. 


3. Schmelzen mit Monoammoniumsulfat. 





Die Léslichkeitsverhaltnisse beim Schmelzen mit diesem Salz 
: sind schon friher erwihnt worden. 
; Leider lafst sich auch hier eine quantitative Trennung nicht 
herbeifiihren, denn ein Teil des Tantaloxyds bleibt gelést wie die 
Analysen ergaben. 


ea, a aT 
ge Bag ee 


Angewendet: 0.1735 g Ta,O, 
Gefunden: 0.1652 g Ta,O, 
Angewendet: 0.3271 g Ta,O, 
Gefunden: 0.8173 g Ta,O,; { 


— 0.0083 g Ta,O, 


— 0.0098 g Ta,O, 






4. Schmelzen mit Soda und Salpeter. 


Schmilzt man Niobsiure mit Soda und Salpeter unter Ein- 
haltung der bei Titan angegebenen Vorsichtsmafsregeln, so erhilt 
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man eime wellfse Schmelze, die sich leicht in heifsem Wasser lést. 
Leitet man in diese Lésung Kohlensiiure ein, so bleibt sie selbst 
nach stundenlangem Einleiten klar. 


Kine ebenso bereitete Tantalschmelze ist in heifsem Wasser 


viel schwerer léslich; es restiert ein starker krystallinischer Riick- 


stand, der sich erst bei Zugabe von mehr Wasser und Kochen der 


Kliissigkeit lést. 

Man hat also bereits hier ein Mittel, den gréfseren Teil des 
Tantals von Niob zu trennen. 

Leitet man nun in die Tantallésung Kohlensiiure ein, so erhiilt 
man nach einiger Zeit einen weifsen Niederschlag, der alles Tanta! 
enthialt; die tiberstehende Fliissigkeit zeigt sich frei von Tantal. 

Man hat ftolgendermalsen vorzugehen: 

Ks ist notwendig, um eine quantitative Abscheidung zu er- 
langen, nie zu viel Soda zu nehmen, nur so viel als gerade not- 
wendig ist, die Schmelze diinnfliissig zu erhalten. Die Salpeter- 
zugabe richtet sich nach der Menge der angewandten Substanz, fiir 
quantitative Analysen mie mehr als eine Messerspitze voll. Man 
hat alsdann auch den Vorteil, dals durch den Schmelzprozefs nur 
eine kaum merkbare Menge von Platin in Lésung geht. 

Der Salpeter darf nie véllig in Nitrit tibergefiihrt werden, da 
sonst die Fiillung versagt. In diesem Falle bilden sich noch wihrend 
des Schmelzens rasch erstarrende gelbe Krusten, die ganze Masse 
erstarrt bald zu einem gelben strahlig krystallinischen Kuchen und 
ist fiir eine Trennung nicht geeignet. 

Die Schmelze lése man mit warmem Wasser heraus, so dals 
der liegende Tiegel gerade mit Wasser bedeckt ist; man erwirme 
etwas und filtriere von nicht geléstem Natriumtantalat ab, welches 
man mit warmer Natriumbicarbonatlésung auswasche, in wasser- 
stoffsuperoxydhaltiger Schwefelsiiure lése und mit schwefliger Saiure 
als ‘Ta(QH), fille. 

In das Filtrat, welches alles Niob als Niobat und den Rest 
des Tantals enthilt, leitet man nun, nachdem es vollig erkaltet ist, 
einen regelmiifsigen Strom von Kohlensaiure. Nach genau 50 Minuten 
beginut stets die erste Flockenbildung, die nach einigen Minuten 
zunimmt und nach einer halben Stunde gewdhnlich beendet ist. 
Man koche nun kurz auf und lasse den Niederschlag iiber Nacht 
absitzen; er ist dann ohne weiteres leicht filtrierbar und wird wie 
oben weiter behandelt. 

Diese Trennung hingt sehr von der angewendeten T’emperatur 
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beim Schmelzen, der Menge der benutzten Soda, dem Wasser- 
juantum, der Temperatur der Lésung usw. ab und erst nach langer 
Zeit gelang es, gute Resultate zu erhalten. Trotzdem ist es auch 
spiiter noch einige Male vorgekommen, dals weniger genaue Resultate 
erhalten wurden. Es ist vielleicht méglich, dals ein Zusatz von 
Ammoniak oder Natriumbicarbonat stets ein giinstiges Resultat 
erzielen lifst. Man darf nie in der Warme Kohlensiiure einleiten. 
Unter diesen Umstiinden fallt nur ungefiihr die Hilfte der Tantal- 
suure aus, 

Angewendet: 0.0937 g Ta,O, 

Gefunden: 0.0516 g Ta,O, 


Auch bei Anwendung von zuviel Soda erhiilt man zu niedere 
Resultate; es fallt dann die Tantalsiiure auch nicht weils, sondern 
in Form eines gelben gelatindsen Niederschlages. 

Angewendet: 0.1891 g Ta,O, 
Gefunden: 0.1532 g Ta,O, 
Angewendet: 0.1098 g Ta,O, 
Gefunden: 0.1021 g Ta,O, 


Wie schon oben gesagt, gelang es uns bei Anwendung der eben 
erwihnten Vorsichtsmalsregeln gute Resultate zu finden: 


- Angewendet: 0.0715 g Nb,O, 
Gefunden: 0.0721 g Nb,O, 
Angewendet: 0.1763 g Ta, 0, 
Gefunden: 0.1760 g Ta,O, 
Angewendet: 0.2364 g Nb,O, 
Gefunden: 0.2367 g Nb,O, 
Angewendet: 0.0912 g Ta,O, 
Gefunden: 0.0909 g Ta,O, 
Angewendet: 0.1699 g Nb,O, 
Gefunden: 0.1695 g Nb,O, 


Angewendet: 0.1498 g ‘Ta,O, 
Gefunden: 0.1499 g Ta,O, 





Bei der Analyse von Tantaliten leistete diese Methode sehr 
gute Dienste; wir sind iiberzeugt, dafs sie bei naherer griindlicherer 
Untersuchung tiberraschend gut arbeiten wird. 
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Aus einer durch Schmelzen von Niob- bzw. Tantalsiure mi: 
Soda und Salpeter erhaltenen Lésung krystallisierten nach mehr- 
wichentlichem Stehen kleine Krystalle aus. 

Die der Nioblésung waren dem freien Auge als kleine Stabchen 
erkennbar, unter dem Mikroskop zeigten sie sich in Form einheit- 
licher durchsichtiger Krystalle von rhombischem Habitus, bestehend 
aus dem Prisma, von beiden Seiten begrenzt von 2 Domen. 

Die Krystalle waren von gelber Farbe, in Wasser sehr schwer 
léslich; beim Kochen mit Alkohol wurden sie farblos, wahrend sie 
durch Wasser nicht veriindert wurden. Ihre Lésung tarbte weder 
Lackmus noch Curcumapapier. Nach lingerem Aufbewahren ver- 
witterten sie und wurden undurchsichtig, behielten jedoch ihre 
Krystallform bei. 

Die Tantalatkrystalle waren ebenfalls sehr klein, dagegen farb- 
los und hexagonal. Sie lésten sich sehr leicht in heifsem Wasser 
und gaben mit Lackmus eine deutliche Blaufarbung; Curcumapapier 
wurde stark gebriiunt. Leider war die Menge der Krystalle zu gering, 
als dafs sie quantitativ untersucht werden konnte; durch Konzen- 
tration der betreffenden Lésungen konnten sie nicht wieder erhalten 
werden, da dieselben sich bei langerem Eindampfen zersetzten und 
Niederschliige von Niob- bzw. Tantalsiure gaben. 


). Analysen von erdsiurehaltigen Mineralien. 

In folgendem seien noch einige Analysen von ‘Tantaliten an- 
gefiigt. Es standen uns Tantalite australischen und amerikanischen 
Ursprunges zur Verfiigung. 

Die qualitative Analyse ergab bei ailen Mineralien fast die- 
selben Bestandteile, nimlich Tantal, Niob, Titan, Zinn, Mangan, 
Kisen, Aluminium und Calcium. Kieselsiure und Wolfram konnten 
nicht nachgewiesen werden.! 

Die quantitative Analyse wurde in folgender Weise bewerkstelligt: 

Kine abgewogene Menge des fein pulverisierten Materiales wurde 
in schmelzendes Monokaliumsulfat gegeben und solange erhitzt, bis 
ein gleichmilsiger Flufs ohne dunkle Schlieren entstanden war. 

Nach dem Erkalten der Schmelze wurde sie mit heifsem schwefel- 
siiurehaltigem Wasser ausgelaugt und zur kochenden Liésung schwet- 
lige Siiure in miilsiger Menge — 20 bis 30 ccm — hinzugesetzt. 
Die Menge der zuzusetzenden schwefligen Siure bemifst sich nach 

' Uber einen weiteren, in geringen Mengen vorhandenen Bestandteil sinc 


noch Untersuchungen im Gange. 
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‘om Aussehen des entstehenden Niederschlages; man mulfs so viel 
von ibr zufiigen, bis der Niederschlag sein milchiges Aussehen ver- 
loren bat und in eine flockige Masse iibergegangen ist. 

Die mit dem Fillungsmittel versetzte Fliissigkeit ist vorteilhatt 
ungefahr 20 bis 30 Minuten in kochendem Zustand zu erhalten. 
(Inter solchen Umstinden fallt namlich alles vorhandene Zinn in 
Korm von Metazinnsiure mit den Erdsiuren aus. Man filtriere nun 
ab und wasche den Niederschlag mit heifser schwetlige Siure ent- 
haltender Schwefelsiure bis zum Verschwinden der Eisenreaktion aus. 

Das Filtrat, das nun die iibrigen Elemente aufser Tantal, Niob, 
Titan und Zinn enthalt, wird nach dem bekannten Verfahren der 
quantitativen Analyse verarbeitet. 

Es empfiehlt sich, in das saure Filtrat Schwetfelwasserstoft ein- 
zuleiten, um sich zu versichern, ob auch alles Zinn ausgefallen ist. 
Sollte sich noch eine geringe Menge eines Zinnniederschlages ergeben, 
so vereinige man ihn mit der spiiter zu erhaltenden Schwefelam- 
moniumlésung des anderen und trenne alsdann Mangan und Hisen usw. 
wie gewohnlich. 

Nunmehr iibergiefse man den ausgewaschenen und mit etwas 
Ammoniak neutralisierten Erdsiureniederschlag mit heifsem gelben 
Schwefelammonium zur Lésung der Metazinnsiiure. Da diese etwas 
schwieriger als die anderen Zinnverbindungen in Stannisulfid iiber- 
geht, empfiehlt es sich, den T'richter mit einem Stiickchen schwarzen 
Gummischlauches und einem Quetschhahn zu verschliefsen, um das 
Schwefelammonium einige Zeit auf den Niederschlag einwirken lassen 
zu kénnen. 

Alsdann lasse man die Fliissigkeit ablaufen und wasche mit 
warmem Schwefelammonium einige Male nach. Man iibersehe nicht, 
zur Autlésung der Metazinnséiure gelbes Schwefelammonium zu 
nehmen, da sie sich im farblosen nahezu gar nicht lést. 

Den von Zinn befreiten Niederschlag verasche man nun in einen 
Platintiegel und schmelze ihn mit Soda und Salpeter in der frither 
angegebenen Weise, wobei man zu beachten hat, dals auf keinen 
Fall ein Uberschufs von Soda oder Salpeter angewandt wird. 

Ks geniigt, etwa die doppelte Menge an Soda zu verwenden 
und mit dem spiter zuzusetzenden Salpeter recht sparsam um- 
zugehen. 

Nach Herauslésen der Schmelze mit heifsem Wasser koche man 
die Fliissigkeit einige Zeit, um sicher sein zu kénnen, dafs alles 
Tantalat in Lisung gegangen ist. Man filtriere alsdann von un- 
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lOslichem ‘Titanrtickstand ab und priife einige Tropfen des Filtrates 
mit dem bekannten Reagens auf Anwesenheit von Titan in demselbey 


Bei geringem ‘litangehalt des Minerales (3—5°/,) erweist sich 
das Filtrat als vollkommen titanfrei; man kann dann sofort Kohlen- 
iure zur Fiallung des Tantals einleiten und nach dem bereits Ge- 
sagten verfahren. Ist dagegen im Filtrat noch Titan anwesend, so 
mufs man zuvor Schwetelwasserstoff einleiten und nach erfolgter 
Austillung des ‘Titans von demselben abfiltrieren. Man lése dam 
beide ‘litanniederschlige in Schwefelsiure + Wasserstofisuperoxyd, 
vereinige beide Filtrate, reduziere die Pertitanatlésung mit schwefliger 
Siiure und falle das Titan mit Ammoniak. 

Da aus der auf solche Weise gewonnenen natriumsulfidhaltigen 
Tantal- und Nioblésung eingeleitete Kohlensiure das Tantal nicht 
austillt, so ist es notwendig, zunichst das Natriumsulfid mit Schwefel- 
siure zu zerstéren, die Erdsiure mit Ammoniak zu fallen und den 
erhaltenen Niederschlag nochmals einer Aufschliefsung mit Soda 
und Salpeter zu unterwerfen, die Schmelze in Wasser zu lésen und 
nun Kohlensiure einzuleiten. 

Diese Methode liefert recht genaue und gut iibereinstimmende 
Werte. Sie hat den Vorteil, dafs man damit rasch zum Ziele gelangt. 


Die Resultate waren folgende: 


Analysen von Tantalit I (australischen Ursprunges): 


l. Analyse. Il. Analyse. 
Ta,O, = 65.75°/, Ta,O, = 65.59°/, 
Nb,O, = 9.02 ,, Nb,O, = 9.27 ,, 
nO, = 6.12,, TiO, = * 6.29 ,, 
S00, = 0.12,, snQ, = 0.21,, 
MnO = 4.88,, MnO = 4.69 ,, 
KeQ) 12.52 ,, FeO = 12.12 ,, 
CaO = 1.82,, [von Analyse II CaO = 1.82,, 

99.73°/ — iibernommen | 99.49°/, 


Mittel von den beiden Analysen: 








Ta,O, = 65.67°/, = 0.1485 

Nb,O 9.15 ,, = 0.0405 | Sauren: 

mr. - ee teal 9 

nO. = 6.20.. = 0.OTTS | O.2676 1.02 

aa... ¥ A 

SnO, = 0.17,, = 0.0011 Sg ode 
2 ‘ oaks Verhiltnis 

MnO 4.45 ,, = V.06IS5 

Basen: Y 

‘‘@ : ) 29 7 

I e) : 12.32 - O.1711 0.9620 1 

CaQ >: 132,, = 0.0236 





99.61°/, 
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Dieser Tantalit enthalt also auf 1 Mol. Basen 1 Mol. Siuren. 
Die Forme! dieses Minerales ist also: 


() 
O—Ta 
MO.Ta,O, = u/ . . 
\ O 
O—Ta 
() 





Ks diirfte jedenfalls ein Metatantalat des Eisens sein. 


Analysen von Tantalit II (amerikanischen Ursprunges): 


Analyse IL. Analyse II. 
Ta,O, = 49.85°/, Ta,O, = 49.29°/, 
Nb,O, = 20.27 ,, Nb,O, = 19.97 ,, 
TiO, = 64,, TiO, = 6.63,, 
MnO = 15.79 ,, MnO = 19.94,, 
FeO = 3.20,, FeO = 3.01 ,, 
Al,O, = 1.62,, Al,O, = 1.67,, 
Sn0, = 0.33 ,, Sn0, = 0.41,, 
: CaQ = 1.47,, [von Analyse II CaO = 1.47,, 
LO2.97"/)  tibernommen | 102.39°) 
Mittel von den beiden Analysen: 





Ta,O, = 49.57°/, = 0.1121 
Nb,O, = 20.12 ,, = 0.0890 


TiO, = 6.53 ,, = 0.0816 
SnO, = 0.37,, = 0.0024 
MnO =i19.86 ,, = 0.2797 
FeO = 3.11,, = 0.0432 


Al,O, = 1.65,, = 0.0161 
CaO = 1.47,, = 0.0262 


, 


102.68 °/, 


Summe der sauren Bestandteile mit Ausnahme von TiO, = 
J.2096 (Al,O, wurde als saures Oxyd gerechnet). 
Summe der basischen Bestandteile mit Ausnahme von 


CaO = 0.3229. Verhaltnis der Siuren und Basen — 1: 1.54 — 
2: 3.08. 


pens pels FE ON Fe Re me 
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Dieser Tantalit enthalt also auf 3 Mol. Basen 2 Mol. Siiuren. 


4. anorg. Chem. Bd. 64. \ 
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Die Forme! dieses Minerales ist also: 
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Ks diirfte jedenfalls ein Gemisch von Tantalat und Metatantalat 
des Mangans sein. Calcium und Titan, die im Verhiltnis 1:3 vor- 
handen sind, diirften als Metapolytitanat vorliegen: 


O—'Ti--O 
SO 

Ca0.3 TiO, = Ca TiZO . 3 

\ So . 

O—Ti<—0O 


kK. Qualitativer Nachweis der Erdsiiuren. 


lm Anschlufs an die vorgenannten Untersuchungen sei noch 
eine Zusammenstellung der Reaktionen der Tantal- und Niobsiure 
gegeben, insbesondere unter Beriicksichtigung der obigen Ergebnisse. 


1. Reaktionen des Tantals. 


Die bisherige Annahme (z. B. TREADWELL, Z. d. anal. Chemie), 
dafs geglihtes Tantaloxyd durch Schmelzen mit Monokaliumsulfat 
nicht aufgeschlossen wird, ist irrig. ‘Tantaloxyd wird durch Schmelzen 
mit diesem Salz sogar fiufserst leicht und vdllig zersetzt. Die 







Schmelze ist in fliissigem Zustande vdéllig klar, erst durch Kochen 





dieser Schmelze mit Wasser wird Tantalsiure abgeschieden, jedoch 






nicht quantitativ und in einer ganz anderen Form, als sie vor dem 





Schmelzen war, sie ist niimlich ohne weiteres in der Wirme und 

nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd spielend leicht léslich. 
Durch Schmelzen mit Atzkali wird Tantaloxyd dufserst leiclit 

zu einer klaren Liésung aufgenommen; diese Schmelze ist in heifsem 








Wasser vollkommen léslich. 
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Durch Schmelzen mit Natriumhydroxyd wird sie ebenfalls in 
ssliche Form tibergefiihrt, doch ist dieses Natriumtantalat erst dann 
, heifsem Wasser léslich, wenn das iiberschiissige Atznatron aus- 
gelaugt 1st. 

Reaktionen auf nassem Wege. 

a) Man verwende die Lésung irgend eines Alkali- 
tantalats. 

1. Mineralsauren, 


Konzentrierte Schwefelsiure lést gefillte Tantalsiure in 
der Hitze auf, gegliihte jedoch nicht. Gnelst man die Liésung der 
Tantalsiure in konzentrierter Schwefelsiiure in Wasser und kocht, 
so fallt fast alle Tantalsiure aus. 

Verdiinnte Schwefelsiure bringt in der Kilte eine geringe 
Triibung hervor, die sich bei liingerem Stehen verstiirkt und beim 
Kochen fast quantitativ wird. 

Salzsiure erzeugt in verdiinnteren Lésungen eines Tantalats 
auch beim Erwirmen keinen Niederschlag. In konzentrierten be- 
wirkt es eine opalisierende Triibung der Fliissigkeit; Schwefelsiure 
fallt auch aus dieser salzsauren Fliissigkeit die Tantalsiiure nicht 
quantitativ aus. 

Salpetersiure verhilt sich wie die Salzsiiure, doch ist ihre 
ljsende Wirkung geringer. 

Perchlorsaiure* fallt aus einer Tantalatlésung beim Kochen 
Tantalsiure quantitativ in Form sehr gut filtrierbarer Flocken aus. 

Phosphorséure* fallt aus einer Tantalatlésung keine Tantal- 
sure aus; auch bei sehr grofsem Uberschufs von Phosphorsiure 
bleibt die Flissigkeit klar und wird auch durch Zugabe einer 
Mineralsiure selbst beim Erhitzen nicht getriibt. Nur Essigsiure 
vermag eine geringe Triibung hervorzubringen. [Es bildet sich also 
anscheinend ein komplexes Salz, aus dessen Lésung aber die Phos- 
phorsiure mit Magnesiamischung gefillt werden kann. 

Auch alkalische Flissigkeiten, z. B. Ammoniak, fallen diese 
Phosphatlésungen nicht. 

Phosphorige und unterphosphorige Saéure* verhalten sich 
wie Phosphorsaure. 

Kieselfluorwasserstoffsiure* erzeugt ebenfalls keine Fallung, 
da Tantalsiure in ihr aufserst leicht léslich ist. 


* Die mit * bezeichneten Reaktionen sind vollig neu, oder stehen im 
Widerspruch zu bereits bekannten. 
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Kohlensiure™* zersetzt Natriumtantalat vollstandig unter Ab- 
scheidung der Tantalsiure; auch eine ‘Tantalatlésung, die durch 
Schmelzen mit Soda und Salpeter hergestellt wurde. (Unterschied 
von Niobsiure.) 

Klufssiure fallt Tantalatlésungen nicht; nach Neutralisation 
der flufssauren Lésungen mit Pottasche bilden sich mikroskopische 
Nadeln, welche sich von den Tafeln der analogen Niobverbindung 
leicht mikroskopisch unterscheiden lassen. (Beste qualitative Er- 
kennungsmethode der beiden Siuren.) 


2. Organische Sauren. 

Oxalsiiure erzeugt in Tantalatlésungen in der Kilte einen 
Niederschlag von Tantalsiiure, der sich in der Wirme wieder lést. 
Ammoniak fiallt aus dieser Lésung die Tantalsiure quantitatiy 
wieder aus. 

Weinsiure verhilt sich wie Oxalsiure, doch faillt weder Am- 
moniak noch Schwefelammonium noch eine Mineralsaiure aus ihrer 
Lésung die T'antalsiure wieder aus. 

KMssigsiiure* fallt aus ‘Tantalatlésungen beim Kochen die 
‘T'antalsiure quantitativ aus. 


3. Ammonsalze. 


Chlorammonium®*® fiallt aus einer Tantalatlésung beim Kochen 
einen grofsen ‘Teil der T'antalsiiure aus. 

Ammoniumnitrat* verhilt sich wie Chlorammon. 

Ammoniumacetat* fallt in geniigender Menge zugegeben, 
Tantalsiure beim Kochen quantitativ aus. 

* Alle diese Fallungen bleiben aus bei Anwesenheit von Wein- 
siure, Oxalweinsiiture oder Wasserstoffsuperoxyd. 

hb) Man verwende frisch gefalltes Tantalhydroxyd in 
salzsaurer Lésung. 

Ammoniak falit aus saurer Lésung quantitativ die Tantalsiiure 
aus; ein Uberschufs von Ammoniak ist nicht schidlich. 

Schwefelammonium verhilt sich wie Ammoniak. 

Natriumcarbonat fallt in der Kilte einen Teil der Tantal- 
siiure aus, der sich im Uberschufs des Fallungsmittels wieder list. 

Natriumbypochlorid* fallt aus saurer, auch oxalsaurer Lésung 
Tantalsiure quantitativ aus. 

Schwefelwasserstoff* fallt die Tantalsiure fast quantitativ in 
der Kiilte, namentlich aus schwefelsaurer Lésung. 
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Schweflige Sf&ure fallt beim Kochen Tantalsiure quanti- 
tatlv aus. 

Wasserstoffsuperoxyd* lést beim Erwirmen frisch gefillte 
lantalsiure fiufserst leicht auf, wenn eine Base oder eine Siiure zu- 
vegen ist. Wasserstoffsuperoxyd allein wirkt jedoch micht auflésend 
auf die Tantalsaéure. 

Kieselfluorwasserstotftsiure®* lost gefillte T'antalsiure spie- 
lend leicht auf. 

Phosphorsiure* vermag gefillte Tantalsiure nicht zu lésen!! 
Siehe dagegen Verhalten von Phosphorsiure gegen eine alkalische 
‘l'antalatlésung.) 

Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd, Weinsiiure und Oxal- 
weinsiiure verhindern auch hier saimtliche Fiallungen. 

Gallipfeltinktur* (nach MAriGNac) erzeugt in sauren Lésungen 
reiner Tantalsiiure keine hellbraune Fallung. 

Gerbsiurelédsung in Wasser oder Glycerin* erzeugt weder 
Firbung noch gefirbte Fillung. 

Kerrocyankalium* erzeugt in saurer Lésung in der Kilte 
allmiithlich eine rotbraune Fiallung, in schwacher Wirme und bei 
Zugabe von schwefliger Siiure entsteht dieselbe rascher. 

Ferricyankalium®* erzeugt eine farblose Fiallung. 

Rhodankalium®* verhialt sich wie Ferricyankalium, 

Ammoniummolybdat* verhalt sich ebenso. 

Zink- und Salzsiure erzeugen keine gefirbten Lésungen. 

‘In dieser reduzierten Tantallésung vermégen die letzten vier 
genannten Reagenzien ebenfalls nur farblose Fiallungen zu erzeugen. 


Reaktionen auf trockenem Wege. 
Tantalsiiure ist unschmelzbar und besitzt in der Hitze und 
Kilte eine rein weilse Farbe. Die Boraxperle bleibt in der Oxy- 
dations- und Reduktionstlamme farblos, in letzterer auch auf Zusatz 


von Zinn oder Zinkoxyd*. 


1. Reaktionen des Niobs. 


Niobséure zeigt sich in ihrem analytischen Verhalten der 
Tantalsiure tiberaus fihnlich. Mit Monokaliumsulfat geschmolzen 
verhilt sie sich wie Tantalséiure, nur mit dem Unterschied, dafs beim 
Auskochen der Schmelze mit Wasser mehr Niobsiure in Lésung 
bleibt als dies beim Tantal der Fall ist. 
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Reaktionen auf nassem Wege. 

u) Man verwende die Lésung irgend eines Alkaliniobats. 

Konzentrierte Schwefelsaiure list gegliihte Niobsiure beim 
Krhitzen auf und es bleibt die Lésung beim Eingiefsen in Wasser 
klar. Erst bei langerem Stehen, schneller beim Kochen scheidet sich, 
der grOlste Teil der Niobsiiure aus. (Unterschied von Tantalsiure. 
Giefst man eine solche niobhaltige Schwefelsiurelésung in konzen- 
triertes Ammoniumsulfat, so fallt auch bei tagelangem Stehen und 
anhaltendem Kochen keine Spur von Niobsiiure aus. (Unterschied 
von Tantalsiure.) 

Verditinnte Schwefelsiure — Salzsiure — Salpetersiure 
verhalten sich wie gegeniiber Tantalsiure, nur ist Niobsdure in 
ihnen noch leichter léslich, 

Kbenso verhalten sich: 

Perchlorsiure, Phosphorsaéure, phosphorige und unter- 
phosphorige Siure, sowie Kieselfluorwasserstoffsiure* wie 
gegeniiber Tantal. 

Flufssiure lést Niobsiure spielend leicht auf; des weiteren 
siehe unter ‘T'antal. 

Oxalsiure, Weinsaiure, Essigsiure, Ammonsalze* ver- 
halten sich wie gegen Tantal. 

Kohlensiure* zersetzt Natriumniobatlésung zum Teil. Da- 
gegen wird eine Niobatlésung, die hergestellt ist durch Schmelzen 
mit Soda und Salpeter durch Kohlensiiure nicht zersetzt (Unterschied 
von ‘Tantalsiure.) 

b) Man verwende frisch gefilltes Niobhydroxyd in salzsaurer 
Losung. 

Ammoniak, Schwefelammonium und Natriumcarbonat 
verhalten sich wie gegeniiber Tantal. Nur lést sich Niobhydroxyd 
viel leichter, schon bei ganz schwachem Erwiirmen, in Soda auf. 

Natriumhypochlorid, Schwefelwasserstoff, schweflige 
Siure und Wasserstoffsuperoxyd* verhalten sich wie gegen- 
iiber Tantal, doch lést letzteres Niobsiiure in saurer oder alkalischer 
Lésung leichter auf wie Tantalsd&ure. 

Gallipfeltinktur, Gerbsiurelésung in Wasser und Gly- 
cerin verhalten sich ebenfalls wie bei Tantal. 

Kieselfluorwasserstoffsiure und Phosphorsaure* zeigen 
dasselbe Verhalten wie gegen Tantal. 

Ferrocyankalium®* erzeugt einen graugriinen Niederschlag. 
Unterschied von ‘Tantalsiure.) 
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Ferricyankalium, Rhodankalium und Ammoniummolyb- 
‘at® siehe Tantal. 

Zink- und Salzsiiure* erzeugen eine schmutzig blaue Fiir- 
bung, die direkt in farblos tibergeht. Auch aus dieser reduzierten 
Niobsaiurelésung vermégen die letzten obengenannten Reagenzien 


keine firbenden Fiallungen zu erzielen. 


Reaktionen auf trockenem Wege. 
Niobsiiure ist unschmelzbar und in der Hitze citronengelb, in 
der Kilte besitzt sie noch einen gelben Stich. Die Boraxperle ist 
in der Oxdations- und Reduktionstlamme farblos. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der kgl. techn. Lochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1909. 








Die quantitative Fallung von Tellurdioxyd und ihre An- 


wendung auf die Trennung des Tellurs von Selen. 
Von 


Puiuie FE. BrowninGa und WiiuaMm R. Furnt.! 


Alle Verfahren zur Bestimmung des Tellurs, bei denen dieses 
Klement in elementarer Form gefallt und gewogen wird, sind den 
Kinwanden ausgesetzt, dafs es mehr oder weniger schwierig ist, 
wegen der starken Zunahme der freien Siure in Lésung? vollstindige 
Millung zu erhalten, und dafs zweitens der Niederschlag sehr leicht 
oxydierbar ist. Andererseits sind diejenigen Methoden, bei denen 
durch Hitze zersetzbare Verbindungen durch Erhitzen in Dioxyd 
libergefiihrt werden, sowohl zeitraubend (wie z. B. das von Norris * 
beschriebene basische Nitratverfahren) und was wichtiger ist, 
kénnen leicht zu Fehlern fihren, nicht nur wegen mangelhafter 
Konstanz der Zusammensetzung, sondern auch wegen der Verfliich- 
tigung des zu wiigenden Produktes. 


s1e 


Von allen Formen, in denen man Tellur zur Waigung gebracht 
hat, ist ohne Zweifel das Dioxyd die beste. Es wird nicht von Luft 
beeinflufst, ist wasserfrei, nicht hygroskopisch und kann leicht in 
reinem Zustande erhalten werden. Ebenso darf es auf irgend eine 
‘l'emperatur unterhalb dunkler Rotglut erhitzt werden, ohne dals 
Gefahr der Vertliichtigung vorliegt. Im MHinblick auf diese Tat- 
sachen legten einige Ergebnisse, die man bei einem umfangreichen, 
bald zu verdffentlichenden Studium iiber das hydrolytische Verhalten 
salvsaurer Tellurtetrachloridlésungen erhielt, den Gedanken an das 
hier zu beschreibende Verfahren nahe. 

Wenn man eine Tetrachloridlésung, die nur den geringst még- 
lichen Uberschufs an Chlorwasserstoffsiiure enthalt, hinreichend mit 
heifsem Wasser verdiinnt, wird sogleich nur ein kleiner Teil des 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Kopret- 
Berlin. 

7 Crane, Amer. Chem. J. 23, 409. Siehe auch Lesner und Hompurcer, 
J. Am. Chem. Soc. 30, 387. 


J. Am. Chem. Soc. 28, 1675. 
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Tellurs ausgefallt, wenn tiberhaupt Fallung eintritt. Durch Zusatz 
eines modglichst geringen Ammoniakiiberschusses und Wiederher- 
stellung der Aciditiét durch einen ganz geringen Uberschuls an 
Essigsiure wird jedoch, wenn man die Fliissigkeit abkithlen lifst, 
das Tellur vollstiindig als TeO, gefallt, und zwar in sehr fein kry- 
stallinischer Form. Der Niederschlag ist unléslich in kaltem Wasser 
und Alkohol, in Essigséure und kalten Ammoniumacetatlésungen 
von 1°/,; er filtriert sich sehr leicht und ist gut auszuwaschen und 
zu trocknen. 

Bei der ersten Priifung der Methode wurde reines Dioxyd ab- 
vewogen, in 2cem konzentrierter Chlorwasserstofisiiure gelést, die 
Lisung mit 200 cem siedendem Wasser verdiinnt und Ammoniak 
und Essigsiure mit grofser Vorsicht zugesetzt. Nachdem die F liissig- 
keit tiber Nacht gestanden hatte, wurde sie durch den Asbest eines 
Goochtiegels abgegossen, der Niederschlag in den Tiegel gespiilt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und bei 105° getrocknet. In Tabelle | 
sind unter 1—4 die erhaltenen Resultate zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





Nr TeO, angew. TeO, gef. Fehler 
in g in g in g 
l 0.2002 0.2000 — 0.0002 
2 0.2019 0.2017 — 0.0002 
8 0.2904 0.2002 — 0.0002 
4 0.2006 0.2004 —O,0002 
5 0.2011 0.2010 — 0,000) 
6 0.20038 0.2003 0.0000 


Bei den Versuchen 5 und 6 wurden 1.5 ccm einer 10° , igen 
\aliumhydroxydlésung statt der Salzsiure zum Aufliésen des Tellur- 
dioxyds verwendet. Dann wurde die Lésung schwach mit Salzsiiure 
angesiuert und die Bestimmungen wie vorher ausgefiihrt. Die Er- 
gebnisse scheinen gleichfalls befriedigend zu sein. 

Demnichst wurden gewogene Mengen des basischen Nitrats ip 
- cem Salzsiure gelést. Die geringe Menge Salpetersiiure hilt etwas 
Pellur in Lésung' und deswegen wurde vor der Verdiinnung durch 
Verdampfen méglichst viel freie Siure entfernt. Dies mufste mit 
grélster Sorgfalt geschehen, da sich beim Sieden der Lésung sehr 


1 y oe ’ . e: ry ' . 
Gorsier, Studien tiber das Tellur, S. 46. 
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leicht das gebildete Tetrachlorid vertliichtigen konnte. Mit dey 
notigen Sorgfalt waren jedoch gute Resultate zu erzielen. Be; 
allen Versuehen von Tabelle 2 erfolgte die Verdiinnung mit 200 ccm 
heifsem Wasser; in einigen Fallen jedoch erfuhr die Behandlung 


einige Abianderungen. 


Tabelle 2. 





—_ 


Nr. 2 TeO,. HNO, ‘TeQ, angew. TeO, gef. Fehler 
angew. in g in g in g in g 

l 0.2508 0.2094 0.2079 | —Q.0015 
2 0.2501 0.2088 0.2086 — 0.0002 
3 0.2521 0.2105 0.2101 — —O0,0004 
{ 0.2500 0.2088 nicht vollendet 
5 0.2587 0.2118 0.2115 / —0.0008 
6 0.2510 | 0.2096 0.2091 — 0.0005 


Bei Versuch 1 machte sich bei der Verdampfung der Saure 
eine geringe Verfliichtigung bemerkbar, wodurch der erhéhte Fehler 
bedingt ist. Bei 2 erfolgte die Filtration nach 12 Stunden und 
ebenso bei 5 und 6. Versuch 38 stand nur 2 Stunden und hier 
sowie bei Nr. 4 kam Kaliumhydroxyd statt Ammoniak zur An- 
wendung. Im Filtrat von 4 fand sich so viel Tellur, dafs die Be- 
stimmung nicht zu Ende gefiihrt wurde. Bei 5 und 6 wurde das 
basische Nitrat in 2 ccm einer 10°/,igen Kaliumhydroxydlésung an- 
statt in Salzsiiure gelést. Vor der Verdiinnung mit heilsem Wasser 
wurde Chlorwasserstoffsiiure in sehr geringem Uberschuls zugesetzt. 
Die Ammoniakmenge bei Nr. 6 war so grofs, dafs sich der gebil- 
dete Niederschlag vollstindig léste. Die auf diese Weise vergrdfserte 
Ammouiumacetatmenge hielt offenbar eine Spur Tellur in Lésung. 


‘Tabelle 3. 





Nr. 2 TeO,.HNO, ‘TeO, theor. TeQ, gef. Fehler 
angew. in g (Te 127.5) in g in g in g 
0.2502 0.2089 0.2083 — 0.0006 
2 0.2524 0.2108 O.2110 + 0.0002 
3 0.2505 0.2092 0.2089 — 0.0005 
4 0.2528 0.2111 0.2106 | — 0.0005 
5 0.2531 0.2113 0.2106 — 0.0007 
6 0.5008 0.4182 0.4182 | —0,0000 
7 0.5010 0.4183 0.4175 — 0.0005 


5 0.5005 0.4179 0.4178 — 0.0001 
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(Im den Einflufs der bei diesen Verfahren mitwirkenden Faktoren 
festzustellen, wurden mehrere Versuche ausgefiihrt, deren Ergebnis 
+)» Tabelle 3 zusammengestellt ist. 

Die ersten vier Versuche und der achte blieben iiber Nacht 
stehen, bevor der Niederschlag entfernt wurde; der fiinfte stand 
eine Viertelstunde und der sechste und siebente eine halbe Stunde. 
Aus dem Vergleich der Ergebnisse sieht man, dals es nur sehr 
wenig Unterschied macht, ob man die Fliissigkeiten 15—30 Minuten 
stehen lifst oder 12 Stunden und mehr, wenn man nur sorgfiltig 
kiihlt. Bei allen Versuchen dieser Reilie wurde das basische Nitrat in 
10°) iger Kaliumhydroxydlésung aufgelist; bei den ersten fiinf Ver- 
suchen geniigten hiervon 2 ccm, bei den letzten drei 4 ccm. Bei den 
zwei ersten Versuchen wurde dann die Lésung schwach mit Chlor- 
wasserstoffsiure angesiuert, bevor sie mit heifsem Wasser verdiinnt 
wurde. Bei den tibrigen Versuchen wurde die alkalische Lésung 
einfach mit heifsem Wasser verdiinnt und schwach mit Essigsiure 
angesiuert, wobei man den Niederschlag durch weiteres Erhitzen 
krystallinisch erhielt.1 Man bemerkte, dafs der bei dieser Aus- 
tiihrungsform des Verfahrens gebildete Niederschlag sich nicht so 
schnell in die krystallinische Form umwandelte als wenn man so 
verfahrt, wie bei den Versuchen der Tabelle 1. Er ist aufserdem 
viel feiner verteilt und setzt sich nicht ganz so schnell ab. Es 
scheint demnach ein deutlicher Vorteil bei der Anwendung von 
Ammoniak zu bestehen, wenn man dies zur salzsauren Lisung hin- 
zufiigt, da der durch das Ammoniak gebildete Niederschlag, wenn 
die verdiinnte Lésung hinreichend heifs ist, offenbar schon kry- 
stallinisch wird, sobald der Neutralititspunkt erreicht ist. Unter 
diesen Umstanden haben einige Tropfen verdiinntes Ammoniak im 
Uberschufs nur eine unmerkliche Lésungswirkung auf das Tellur- 
dioxyd, und infolgedessen kann auch die geringe spiiter zugesetzte 
Menge Essigsiure kein Tellur auflésen und vor der Fillung be- 
wahren. Andererseits ist es wahrscheinlich, dafs, wenn man die 
Kssigsiiure in schwachem Uberschufs in die heifse, verdiinnte von 
Kaliumhydroxyd alkalische Lésung bringt, der Uberschuls der Siure, 
da das Tellur in flockiger Form gefillt ist, die erst beim noch- 
maligen Erhitzen krystallinisch wird, eine mehr oder weniger geringe 
Menge des Niederschlages gelést und in solcher Form in Lésung 
gehalten werden mufs, dafs sie beim Abkihlen nicht wieder ausfillt. 


1 . . . ™ “ , ~ ‘ 
Berzerius, Ann. Chim. Phys. |2) 58, 134. 
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Zwei Tatsachen kénnen zur Stiitze dieser Theorie angefihrt werden. 
niimlich erstens: dafs die Fehler in Tabelle 3 eine viel grélser, 
Unregelmifsigkeit zeigen als die von Tabelle 1, und zweitens: dafs 
die Filtrate bei den Versuchen unter 1 mit Stannochlorid kein Telly; 
erkennen liefsen, wiihrend von dem unter 2 angefihrten Very. 
suchen besonders bei 4, 5 und 7 das Filtrat Spuren von Tellur 
enthielt. 

Schlietslich zeigen die letzten drei Versuche von Tabelle 3, da(s 
es vollkommen mdglich ist, ein halbes Gramm basisches Nitrat, das 
0.4g Dioxyd entspricht, bei einer Bestimmung anzuwenden, ohne 
dafs man die Fliissigkeitsmenge tiher 200 —250 ccm steigert. 





Versuche zur Trennung des Tellurs von Kupfer und Wismut 
durch Behandlung mit kleimen Mengen Kaliumbydroxydlésung, und = | 
zur Bestimmung des ‘Tellurs im Filtrat nach diesem Ammoniak- 
lcssigsiiureverfahren hatten nur miilsigen Erfolg. Unter diesen Um. 
stiinden neigen Kupfer und Wismut offenbar zur Bildung unléslicher 


: Tellurite, die von dem zulissigen Uberschufs an Alkali! nicht zer- | ' 
setzt werden, so dalfs immer ein Verlust an Tellur eintritt. Weiter- 
hin, wenn Wismut oder Kupfer zusammen mit Tellur gefallt werden, : 
ist es praktisch unméglich, aus dem Niederschlag alles Tellur durch 
eine heifse Alkalilésung auszuziehen. Die Ergebnisse von zwei Ver- 


a. nee 


suchen mit Gemischen von Wismut und Tellur sind in Tabelle 4 








gegeben. : 
Tabelle 4. : 

Nr. TeQ, angew. Bi,O, angew. TeO, gef. Fehler | : 

in g in g in g In g i 

| 3 

0 2027 0.005 0.2015 —0.0012 





0.005 0.1997 —(0.0012 





0.2009 








In beiden Fallen wurden die gemischten Oxyde mit 2 ccm 
Kaliumhydroxydlisung (10°/,) erhitzt, der Niederschlag abfiltriert, 
das Filtrat mit heifsem Wasser verdiinnt und durch Zusatz von 
Mssigsiiure gefillt. 

Wenn salzsaure Lisungen von Tellur und Selen gemischt und . 
reichlich mit siedend heifsem Wasser verdiinnt werden und mar q 
sodann in der oben angegebenen Weise verfihrt, so fallt nur das ; 
Tellur aus und das Selen bleibt vollstindig im Filtrat. Dies 1st 









' Berazerivs, Ann. Chim. Phys. |2) 0S, 114. 
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sieht nur ein einfacher und schnell auszufiihrender Weg zur prii- 
parativen Reinigung des Tellurs von Selen, sondern er erméglicht 
auch die Bestimmung des Tellurs in Gegenwart des letzteren Ele- 





mentes. 
Tabelle 5. 

Nr TeOQ, angew. SeO, angew. TeOQ, gef. Fehler 

ti in g in g in g in g 
l 0.2015 0.2 0.2010 —~ 0.0005 
2 0.2013 0.1 0.1996 —~O.0017 
0.2003 0.1 0.1992 . —O.00LT 
4 0.2009 0.1 0.20038 ~ 0.0006 
D 0.2000 0.1 0.2002 + 0.0002 
6 0.2015 0.1 0.2016 +0.0001 
7 0.2038 0.1 0.2040 +-0,0002 
8 0.2028 0.05 0.2019 — (0) O0O09 
4 0.2024 0.05 0.2024 O.0000 


Versuch 1 in Tabelle 5 wurde mit 0.2 g Tellurdioxyd neben 
0.2 g Selentrioxyd ausgefiihrt; das letztere enthielt etwas Kupfer. 
Nach dem Auflésen der Oxyde in 2 ccm Salzséiure und Verdiinnung 
auf 200 cem mit heifsem Wasser fand die Fiallung wie gewoéhnlich 
mit Ammoniak und Kssigsiiure statt. Das Kupfer ging in den Nieder- 
schlag, wie sich an der griinen Farbung zeigte, das Gesamtgewicht 
betrug nach sorgfaltigem Trocknen 0.2054 g. Um die Menge von 
TeO, zu bestimmen, wurde der Niederschlag mit 10°/,iger Kalium- 
hydroxydlésung gewaschen, wobei das Tellur als Tellurit in Lésung 
ging, und der Riickstand wurde mit Wasser gewaschen, bis er frei 
von léslichen Stoffen war. Nach dem Trocknen bis zur Gewichts- 
konstanz blieben 0.0044 g zuriick. Die Menge Tellurdioxyd betrug 
demnach 0.2010 g. Der Riickstand zeigte jedoch nach dem Auf- 
lésen in Chlorwasserstoffsiure bei der Priifung mit Stannochlorid 
noch Spuren von Tellur. 

Bei Versuch 2 kamen 2 ccm Kaliumhydroxydlésung zur An- 
wendung und die heifse verdiinnte Lésung wurde mit Essigsiure 
angesiuert. Bei 3 und 4 wurde nach der Auflésung in 2 ccm 
Kaliumhydroxydlésung Salzsiure in schwachem Uberschufs zugesetzt, 
die heifse verdiinnte Lésung mit Ammoniak und dann mit Kssig- 
sure behandelt. Der Unterschied zwischen diesen beiden Be- 
summungen wird offenbar durch die Tatsache erklart, dafs bei 3 
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die Lésung vor Zusatz des Ammoniaks etwas abkiihlte, so dafs dey 
llockige Niederschlag ein wenig von der KEssigsiure angegriffey 
wurde. Bei den Versuchen 5, 6 und 7 wurde Kaliumhydroxyd zur 
Auflésung der Oxyde benutzt, sodann wurde Salzsaure bis zur 


schwachen Aciditaét hinzugefiigt und dann mit kaltem Wasser ver- 


diinnt und zum Sieden erhitzt. Es war offenbar, dals der durc), 4 
kaltes Wasser hervorgerufene ftiockige Niederschlag etwas Selen 4 
einschlofs, das durch Umwandlung in die krystallinische Form nicht q 
frei gemacht wurde, da nicht nur positive Fehler auftraten, sondern 4 
auch der Niederschlag bei der Priifung auf Selen mit Kaliumjodid ‘ 
nach der empfindlichen Methode von Norris, Fay und EpGrErty' 
die Gegenwart einer Spur dieses Elementes zeigte. Um sicher zu : 
sein, dafs dies die wahre Krklirung der Tatsache ist, wurden zwei 4 
weitere Versuche (8 und 9) ausgefiihrt; bei dem ersten derselben trug : 
man besonders dafiir Sorge, mit stark kochendem Wasser zu ver- i 
diinnen und die folgenden Operationen méglichst schnell auszufihren, 
- um die Umlagerung des Niederschlages vor Zusatz der Essigsiure ; 
erfolgen zu lassen. Ks konnte dann auch im Niederschlag von Ver- ' 
such 8 kein Selen aufgefunden werden. Bei 9 liefs man die heilse : 
Lisung etwas abkiihlen, bevor die Fillung erfolgte, worauf dann i 
der reichliche flockige Niederschlag eine geringe Spur Selen enthielt, 
wie sich mit der erwahnten Prifung zeigte. . 
Um demnach das Tellur als Dioxyd nach diesem Verfahren zu 3 
bestimmen, mufs man folgendermafsen arbeiten, wenn man genaue : 
und iibereinstimmende Ergebnisse erhalten will. Man lést das : 
Material in 10°/ iger Kaliumhydroxydlésung, und zwar ungefihr in ‘ 
2 ccm 0.2 g Dioxyd, siiuerte die Lésung schwach mit Salzsiure i 
an, verdiinnt auf 200 ccm mit siedend heifsem Wasser und fallt das 4 
Tellur fein krystallinisch als Dioxyd aus der noch heifsen Lésung 





durch vorsichtigen Zusatz von verdiinntem Ammoniak in geringem 
Uberschufs, worauf man die Lésung durch die geringst mdgliche 
Menge HKssigsiiure wieder sauer macht. Wenn diese einfachen Ope- 
rationen in geeigneter Weise ausgefiihrt werden, so ist der Nieder- 
schlag bereits krystallinisch geworden, sobald der Uberschufs von 
Ammoniak vorhanden ist. Der Zusatz von wenigen Tropfen Essig- 
sure bewirkt, dafs die Fiallung nach der Abkihlung quantitati 
ist, so dafs im Filtrat mit Stannochlorid kein Tellur mehr nach- 
weisbar ist. Der Niederschlag kann iibergefiihrt und schnell und 







' Am. Chem. J. 23. 105. 
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ne Schwierigkeit mit kaltem Wasser gewaschen und bei ungefiihr 
(05° in einer Viertelstunde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
verden (oder sogar bis dicht unterhalb schwacher Rotglut). Uber- 
jes kann die Filtration ungefihr bereits nach einer halben Stunde 
erfolgen oder auch nach 12 bis 24 Stunden, wie es am besten palst. 
(ie Gegenwart von Selen bedingt keine Stérungen, wenn man die 
erforderlichen Vorsichtsmalsregeln einhiilt. 


New Haven, U.S. A.. The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion cingegangen am 20. Juli 1909. 








Die Komplexitat des Tellurs. 
Von 


Puiure E. BrownruyGg und Winuiam R. Furyvt.? 


Obwohl die Chemiker jetzt im allgemeinen der Ansicht zu sein 
scheinen, dals das Tellur ein homogenes Element? mit dem Atom- 
gewicht von 127.5 sei, lafst die neuere Untersuchung von MARcKWALD* 
und der Bericht des internationalen Ausschusses fir Atomgewichte‘! 
doch den Gedanken aufkommen, dafs méglicherweise die Frage 
nach dem Atomgewicht noch nicht definitiv entschieden ist. 

Die in der vorliegenden Mitteilung beschriebene Untersuchung 
ist auf die Beobachtung zuriickzufiihren, dafs bei Zusatz von grofsen 
Wassermengen zu einer Lésung von Tellurtetrachlorid diese Ver- 
hindung hydrolysiert wird, wobei der gréfsere Teil der tellurigen 
Siiure ausfillt, wihrend ein Teil des Tellurs in Lésung bleibt, wie 
grofs man auch die Menge des Wassers wihlt. 

Diese Beobachtung wurde offenbar zuerst von Brrzenius® ge- 
macht und spiiter wurde dies Verfahren in beschriinktem Grade on 
BrauNek® und yon Baker und Bennett’ zu einer Fraktionierung 
angewandt. 

Von uns wurde weiter beobachtet, dafs das in Lésung ver- 
bleibende Tellur nach der Behandlung mit Wasser und der Filtration 
vollstiindig als Dioxyd gefillt werden kann durch Erhitzen zum 
Sieden, Zusatz von Ammoniak und dann von Essigsiure in geringem 
Uberschufs, wie in der vorstehenden Mitteilung aus diesem Labora- 


torium beschrieben ist.° 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche ibertragen von I. Koppet- 
Berlin 
' Koruner, Ann. Chem. 349, 1. Gurster, Sitzungsber. phys. med. Soc. 
Erlangen 37, 270. — Lenner, J. Am. Chem. Sor. 30, 387. 
Ber. 40, 4730. 
‘ J. Amer. Chem. Soc. 31, 1. 
Ann. Chim. Phys. |2| 58, 113. 
®* J. Chem. Soc. 5b, 382. 
. Chem. Soe. 91, 1849. 


* Siehe die vorstehende Mitteilung, 5. 104. 
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iyieses Verfahren wurde mit dem zu beschreibenden Ergebnis 
.gewandt, um festzustellen, ob dadurch méglicherweise die Frage 
ach der Komplexitit des Tellurs aufgehellt werden kénnte. 

Ungetihr 100 g rohes Tellur, das durch Salzsiiure aus elektro- 
ytischen Kupferriickstanden ausgezogen war, wurde einer Reihe von 
einigungsprozessen unterworfen, wie sie gewéhnlich fiir die Zwecke 
jer Herstellung von reinem Material angewandt werden. Dies rohe 
Priiparat wurde zuerst zweimal mit Schwefeldioxyd fraktioniert ge- 
fillt, dann in einzelnen Anteilen mit Kaliumecyanid in Wasserstoff 
ceschmolzen, worauf man die Schmelze mit Wasser auszog und das 
Klement durch einen Luftstrom aus der Lésung fallte; sodann wurde 
es nochmals aus salzsaurer Lésung durch Schwefeldioxyd gefillt, in 
Wasserstoff geschmolzen und schliefslich im Wasserstotistrom aus 
Porzellanschiffchen in einem Porzellanrohr destilliert. 

92 g dieses reinen Produktes wurden in Tetrachlorid verwandelt 
und die Lésung in einer méglichst geringen Chlorwasserstoffsiiure- 
menge wurde mit 4 Liter siedendem destillierten Wasser verdiinnt 
und abgekiihlt. Der Niederschlag, 76 g rein weifses krystallinisches 
Tellurdioxyd, wurde entfernt und das Filtrat wieder zum Sieden 
erhitzt, nachdem Ammoniak und Essigsiure in mdglichst kleinen 
Uberschiissen zugesetzt war. Nach dem Abkiihlen ergaben sich 
38 g Tellurdioxyd, die feiner krystallinisch waren als die vorher- 
gehende Fraktion, aber auch rein weils aussahen. Das Filtrat von 
dieser Fraktion enthielt kein durch Stannochlorid nachweisbares 
Tellur und wurde demnach verworfen. 

Diese beiden Teile wurden demnichst getrennt durch genaue 
Wiederholung des beschriebenen Verfahrens fraktioniert und jede 
fraktion nochmals fraktioniert, so dafs man in drei Operationen 
S Fraktionen erhielt, von denen die letzte — etwa 1.5 g 
bel Seite gesetzt wurde. Fraktion 2 wurde kombiniert mit 3, 
+ mit 5 und 6 mit 7 und jeder Teil des Materiales nochmals 
iraktioniert, ebenso wie Fraktion 1. Von diesem Punkt an wurde 
ve Fraktionierung nach dem gewodhnlichen Schema der frak- 
tionierten Krystallisation ausgefiihrt, indem man mittlere Frak- 
ionen vor der weiteren Behandlung vereinigte und die Endglieder 
der Reihe, wenn ihre Menge gering war (1—2 g) beseitigte. In 
vieser Weise wurden 10 Fraktionierungen ausgefiihrt, als deren 
Nesultat man ungefihr 95 g Dioxyd von dem ersten, dem Wasser- 
ende und 15 g von dem letzten, dem Ammoniak-Essigsiureende der 
seihe erhielt. Diese beiden Portionen wurden noch einmal frak- 


Z. amorg. Chem. Bd. 64. 5 
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tioniert, wobei man die Wasserfraktion (50 g) des ersten mit @ be. 
zeichnete, und die Ammoniak-Essigsiurefraktion (13 g) mit 2. Die 
«w- und #-Fraktionen wurden schliefslich in basisches Nitrat ver. 
wandelt, die erstere durch eine, die letztere durch zwei Krystal)i- 
sationen nach der von Norris, Fay und EpGrEriy' angegebenen 
Methode. Es ist zu bemerken, dafs bei der Fraktionierung das 
Material jeder Fraktion aus einer grofsen Menge destilliertem Wasser 
krystallisiert worden war. 

Die « und §-Fraktionen wurden der Analyse nach drei ver- 
schiedenen Verfahren unterworfen: 1. Basische Nitratmethode, 2. Goocu 
und Tanners Abanderung von Brauners Permanganatverfahren? und 
4. die vorher beschriebene Ammoniak-Essigsiuremethode. 

1, Nachdem das basische Nitrat bei 140° zu konstantem Gewicht 
gebracht war, wie Norris® empfohlen hat, wurden sorgfaltig ge- 
wogene Teile in Platin bei allmahlich steigender Temperatur 5 bis 
(; Stunden erhitzt. Die Tiegel standen in Porzellanradiatoren, iiber 
denen sich umgekebrte Porzellanschalen befanden, um die Hitze 
gleichmifsiger zu verteilen. Schliefslich wurden sie entfernt und 
kurze Zeit bis zu dunkler Rotglut erhitzt, so dafs das Dioxyd zu 
einer glasigen Masse schmolz. Die Wiagungen wurden mit ent- 
sprechend geeichten Gewichten ausgefihrt nach der Schwingungs- 
methode und die tiblichen Korrekturen kamen zur Anwendung. Die 
Krgebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





2 TeO, HNO, angew. TeOQ, gef. TeO, get. 


In g in g in °/, 


0.09575 0.07986 83.40 
0.27354 0.22813 $3.39 
0.60237 0.50272 $83.45 
0.66285 0.55331 83.45 
1.60542 1.33912 83.41 
1.78565 1.48982 83.43 


0.08473 0 O7081 83.57 
0.28125 O.19256 83.63 
0.87454 0.73306 43.79 
0.89778 0.832382 $3.56 
0.89479 0.83005 83.60 


' Amer. Chem. J. 23, 105. * Amer. Journ. Sei. (Sill.) 44, 30! 


> J. Amer. Chem. Soc. 28, 1675. 
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Der mittlere Prozentgehalt von Dioxyd in @ (83.42°),) gibt ein 
\tomgewicht von 126.53; der fiir 9 (83.63°/,) 128.97. Es ist so 
venbar, dafs die Fraktionen einander nicht gleich sind, da sie 
r genau denselben Bedingungen krystallisiert waren unter den 
orforderlichen Mafsregeln, um Konstanz der Zusammensetzung in 
edem Falle zu sichern, und bei genau gleicher Ausfiihrung der 






une 


Analyse. 
2. Die nach dem Permanganatverfahren ausgefiihrten Analysen 





3 bestiitigten diesen Unterschied. Das Material wurde aufgelést mit 
a: 2 com 10°/,iger Kaliumhydroxydlésung und die Lésung wurde mit 
a Schwefelsiiure (1:1, 1 ccm im Uberschufs) angesiiuert, auf 100 ccm 
a mit Wasser verdiinnt, mit einem Uberschufs von Permanganat be- 
] 3 handelt und dann mit iiberschiissiger Oxalsiiure versetzt. Nach dem 
4 Krhitzen des Gemisches bis fast zum Sieden bestimmte man die 
3 liberschiissige Oxalsiure mit Permanganat. Die Titrationen wurden 
2 Porzellanschalen ausgefiihrt. Die Resultate folgen in Tabelle 2. 
‘T'abelle 2. 
Angew. Theorie Gref. Fehler Ber. fur Get. Kehler 
2TeO,.HNQ, fiir TeO, TeO, im TeO, TeO, TeO, im Te, 
in g in g in g in ¢ in £ in ¢ in ¢ 
r (Te = 126.5) (Te = 127.5) 
0.2537 0.2116 0.2119 | +0.0003 0.2118 0.2132 +0.0014 
2 0.2508 0.2092 0.2093 +0.0001 0.2094 0.2106 -OOOLZ 
3 0.2521 0.2103 0.2102 —V0.0001 0.2105 O.2115 + O.0010 
4 4 0.2508 0.2092 0.2092 0.0000 0 2094 0.2105 + O,0011 
q 5 0.2523 0.2104 0.2100 —0.0004 0.2107 O.2118 +0.0006 
3 4 () O.2511 0.2094 0.2092 —0.0002 0.2097 0.2105 + O.0008 
; 3 (Te = 128.9) (Te = 127.5) 
x 12504 0.2094 0.2095 +0.0001 0.2091 0.2077 0.0014 
2 0.2500 0.2090 0.2086 —VU.0004 0.2087 0.2068 0 0019 
3 3 0.2505 0.2095 0.2095 0.0000 0.2092 0.2075 —O.0017 
4 t 0.2505 0.2005 0.2095 0.0000 0.2092 0.2075 0.0017 
9 1.2504 0.2094 0.2100 +0.0006 0.2091 0.2083 —0.0008 
‘ b 2501 0.2091 0.2093 + 0.0002 0.2085 0.2076 —~ 0.0012 


Die Berechnungen aus dem zur Oxydation erforderlichen Per- 

manganat ergaben im Mittel 126.64 fiir @ und 128.77 fiir 9 
‘. 3. Ein ahnlicher Unterschied wurde gleichfalls erhalten bei 
Jem bereits erwihnten Ammoniak-Essigsdureverfahren. Das basische 
Nitrat wurde mit 2 ccm Salzséure gelést, die tiberschiissige Saure 
‘ach Méglichkeit durch sorgfiltiges Verdampfen entfernt. Die Ver- 


5* 
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dinnung ertolgte 


moniak und 


in Labelle 3 zusammengestellt. 


6 


tration erfolgte nach dem Stehen iiber Nacht. 


‘T'abelle 3. 


“ssigsiture wurden aus Pipetten zugesetzt. 
Die EK 


mit 200 ccm siedendem destillierten Wasser: A») 


Die | 
rgebnisse si) 
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Angew a 
“is .O, ber TeO. zef ‘ehle TeO 
»TeO,. HNO, PeOQ, ber. reO, ef. Fehler Pe, 
In g in g In g in g in °, 
r (Te 126.5) 
| O.2506 O.2090 0.2093 L O.0008 83.51 
2 0.2505 0.2089 0.2088 — 0.0001 83.35 | 
0.2529 0.2109 0.2108 — 0.0001 $3.35 : 
0.2510 0.2094 0.2093 — 0.0001 83.39 ‘ 
5 0.2507 0.2091 0.2091 0.0000 $3.41 a. 
3 (Te = 128.9) 4 
O.2512 0.2101 0.2097 — 0.0004 $3.48 
” O.2514 02102 0.2103 + 0.0001 83 65 
3 O 2504 0.2094 0.2095 + 0.0001 85.66 
{ 0.2507 0.2096 0.2095 — 0.0001 $3.57 
hy O.2612 0.2101 0.2100 — 0.0001 83.60 
Kir @ betrigt der mittlere Prozentgehalt an Dioxyd 83.40° , 
oder ‘Te 126.31; fiir @ 83.59°/, oder Te = 128.81. 
Ubersicht iiber die Analysen a o 
Basisches Nitratverfahren 126.53 128.97 4 
Permanganatverfahren 126.64 128.77 4 
Amoniak-Essigsiiureverfahren . 126.31 128.81 : 
Mittel: 126.49 128.85 





Man sieht, dafs ein Atomgewicht von 126.5 bessere Resultate 
126.5 Werten fiir 9 





fir « gibt, wibrend weder noch 127.5 den 








entspricht. 





Aufser den Versuchen mit dem basischen Nitrat, die wir soeber 








hesprochen haben, sind noch die Versuche mit dem Dioxyd zu er- 





wihnen. Zwei Portionen Tellurdioxyd aus jeder Fraktion, her- 








gestellt durch Erhitzen des basischen Nitrats, wurden in _ gleichen 





Mengen Chlorwasserstoff aufgelést und mit gleichen Mengen sieden- 





dem destillierten Wasser verdiinnt. Die in Tabelle 4 zusammen- 








gestellten Resultate zeigen, dafs die aus diesen Fraktionen dar- 





gestellten Tetrachloride in verschiedenem Grade hydrolysierbar sinc. 
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Tabelle 4. 








Angew. TeO, Tet , ve, Ausgefallt 


in ¢g in ¢ in ‘ 
| O. 3000 O.2521 84.0 
» 0.3000 0.2602 S67 
3 0.3000 O.2772 92.4 
{ 0.3000 0.2806 93.5 


1 und 2 wurden aus der einen Fraktion erhalten und 3 und 4 
aus der anderen. 1 und 3 standen 22 Stunden vor der Filtration, 
2 = 26 Stunden und 4 = 18 Stunden. 

Kine Probe Tellurdioxyd, erhalten aus dem ‘Tellurtetrachlorid 
dureh verschiedene Fiallungen mit heifsem Wasser nach dem Ver- 
fahren fiir die Darstellung der @-Fraktion wurde nach dem bereits 
beschriebenen Permanganatverfahren analysiert. Die Resultate der 
Analyse dieses besonders hergestellten Dioxyds, die sich in Tabelle 5 
inden, zeigen enge Ubereinstimmung mit der Analyse des basischen 
Nitrats aus der @-Fraktion in Tabelle 2. 


Tabelle 5. 








Angew. TeQ, TeO, gef. Fehler TeO, gef. Fehler 
in g in g in g in g in ¢g 
(Te = 126.5) (Te = 127.5) 
| 0.3066 0.3064 — 0.0002 0.3076 + 0.0010 
2 0.2723 0.2719 — 0.0004 0.2729 +- 0.0006 
0.2229 0.2228 — 0.0001 0.2243 +0.0014 
4 0.2220 0.2220 0.0000 0.2235 + 0.0015 


Ks ergibt sich demnach aus den Analysen nach drei verschie- 
denen Verfahren, dafs das Tellur in den durch fraktionierte Hydro- 
‘yse von Tellurtetrachlorid erhaltenen Endfraktionen (dargestellt aus 
lem sorgfiltig gereinigten Element) ein abweichendes Atomgewicht 
‘a besitzen scheint. Es kann nicht der Anspruch erhoben werden, 
‘als diese Atomgewichte mit der ifiufsersten Sorgfalt bestimmt sind. 
Jie zwei Fraktionen jedoch sind in jedem Falle vollkommen gleich- 
milsig behandelt worden und die Resultate sind hinreichend sicher, 
um wenigstens annahernd zu zeigen, welche Unterschiede etwa auf- 
‘reten. Die Priparate sind sorgfaltig auf etwaige Verunreinigungen, 
ue die Ursache des Unterschiedes sein konnten, gepriift worden; 
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Gegenwartig kany 
deswegen keine andere Erklirung fiir die Unterschiede gegehey 


es ist aber nichts derartiges gefunden worden. 


werden, als dafs die urspriingliche Substanz nicht einheitlich war. 
Die soeben beschriebenen Untersuchungen tragen natiirlich noc}, 
vorliufigen Charakter und die Ergebnisse einer umfangreicherey 
Untersuchung dieses Fraktionierverfahrens, das von dem letzteren 
der beiden Verfasser in Angriff genommen ist, sollen sobald wie 


méglich veréffentlicht werden. 








New Haven, U. S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1909. 
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Zur Spaltung des Ytterbiums. 
Von 


EF, WeENzEL. 


Mit der Spaltung des Ytterbiums haben sich gleichzeitig AuER 
v. Wetspacu und Ursarn beschiftigt. Nun sind in der Atomgewichts- 
tabelle! des heurigen Jabres als Spaltprodukte des alten Ytterbiums 
zum ersten Male das Lutetium und das Ytterbium (Neoytterbium) 
angefihrt. Es ist damit von der Internationalen Atomgewichts- 
kommission Urparn auf Grund seiner am 4. November 107 er- 
folgten Publikation® die Prioritét in der Zerlegung des Ytterbiums 
zugesprochen worden. Da mir jedoch Tatsachen bekannt sind, die 
zu einer gegenteiligen Entscheidung hatten fihren kénnen, fihle ich 
mich verpflichtet, in dieser Frage das Wort zu ergreifen. 

Mit der Neuausgabe der im Verlage von LENorr und Forster 
in Wien erschienenen Wandtafel des periodischen Systems der Ele- 
mente beschiaftigt, hatte ich die Absicht, in derselben auch die 
seltenen Erdelemente in irgend einer Form anzufiihren. Auf meine 
das Ytterbium betreffende Anfrage teilte mir damals AUER v. WeELs- 
BACH in einem Briefe vom 5. Juni 1906, der sich in meinem Besitze 
betindet, neben anderen Angaben das Folgende mit: ,,Ytterbium be- 
steht aus Cassiopeum, Cp = 174.28 und Aldebaranum, Ad = 172.52.“ 
[ch bin dann spiater von meiner Absicht abgegangen und so unter- 
blieb meinerseits die Publikation dieser Daten, die die Prioritit 
AvER v. WELsBacHs iiber allen Zweifel zu sichern geeignet waren. 

Im iibrigen fiihren aber auch die Publikationen AUER v. WELSBACHS 
zu dem Schlusse, dafs ihm die Zerlegung des Ytterbiums friiher 
velungen war als Urparn. Schon am 30. Marz 1905 legte Auer 
v. Weuspacn der Akademie der Wissenschaften in Wien einen 
Hericht® tiber die Spaltung des Ytterbiums vor, tiber den im che- 
mischen Zentralblatt allerdings nicht referiert worden ist, der jedoch 
unter anderem auch durch ein Referat in der Chem.-Ztg.* weitere 





' Z. anorg. Chem. 61, 152. 

* Compt. rend. 145, 759. 

* Anxeiger d. kaiserl. Akad. d. Wissenschaften in Wien 1905, 122. 
* Chemiker-Ztg. 1905, 476. 
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Verbreitung fand. Am 26. April 1906 teilte Aver v. WELSBacH in 
seiner Arbeit ..Uber die Elemente der Yttergruppe** — also yor 
der Publikation Urpains — auch das Trennungsverfahren mit, welches 
ihm zur Spaltung des Ytterbiums diente, und in seinen am 29. Jun) 
1906 eingereichten ,,Bemerkungen iiber die Anwendung der Funken- 
spektren bei Homogenititspriifungen? beschreibt er die spektralen 
rscheinungen, die er beim Fortschreiten des Trennungsprozesses des 
\tterbiums zu beobachten Gelegenheit hatte. In seiner ausfihrlichey 
\rbeit® vom 19. Dezember 1907 aber gibt AUER v. WELSBACH bereits 
als endgiiltige Werte der Atomgewichte Ad = 172.90 und Cp = 174.23 
an, Wihrend Ursarn in seiner oben zitierten, wenige Wochen vorhe: 
erschienenen Arbeit beziiglich der Atomgewichte erst anzugeben ver- 
mochte, dafs sie ungefihr bei 170 und 174 liegen. Auch spiter‘ 
fibrt Urpary nur die allmahlich ansteigenden Atomgewichtswerte 
fir die Fraktionen seiner Trennungsreihe an und sagt hier, dals 
Aver v. Werspacnu iiberhaupt keine Spektren publizierte, woraus 
sich ergibt, dafs ihm offenbar nur ein Auszug der Arbeit AvER 
v. Weuspacus vorgelegen hatte, denn diese enthalt nicht nur Photo- 


gramme, sondern auch eine ausfilrliche Wellenlangentafel der 
Spektren. 


' Monatshefte f. Chemie 27, 935. 
Lieh. Ann. 351, 464. 

' Monatshefte f. Chemie 29, 181. 
Compt. rend. 146, 406. 
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Wien, 1. chem. Universititslaboratorium. 


bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1909. 
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liber das Gleichgewicht der Reaktion H.S +2) = 2HJ+S 
und die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs. 
Von 
F. PouuirzEr. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Es ist bekannt, dafs Jodwasserstoff mit festem Schwefel unter 
Bildung von Jod und Schwefelwasserstoff reagiert, und HavTEFEUILLE' 
konnte die bei Zimmertemperatur glatt sich abspielende Reaktion 
zur Ermittelung der Bildungswirme von Schwefelwasserstoff benutzen. 
Die Vermutung lag nahe, dafs die Reaktion, welche sich als eine 
Kombination der Schwefelwasserstoff- und Jodwasserstofidissoziationen 
darstellen lafst, wie folgende Gleichungen zeigen: 


H,S =H, +8 (1) 
2HJ = H, + J, (2) 
(2)—(1):S8 + 2HJ = H,S + J, (3) 


zu einem Gleichgewicht mit mefsbarer, wenn auch kleiner Jodwasser- 
stoffkonzentration fihrt. 

Ich habe in der Tat gefunden, dafs trockener Schwefelwasser- 
stoff bei Zimmertemperatur auf festes Jod unter Bildung merklicher 
Mengen von Jodwasserstoff und festem Schwefel leicht einwirkt. 
Zwar bestreitet BerrHELor? eine solche EKinwirkung, und JaconseEn ° 
griindet sein bekanntes Verfahren zur Reinigung des Schwefel- 
wasserstofis von Arsenwasserstoff auf die vermeintliche Tatsache, 
dafs nur dieser von festem Jod zuriickgehalten wird, wihrend ,,H,S 
auf festes Jod itiberhaupt nicht einwirkt. Letzteres ist dahin zu 
berichtigen, dafs doch eine EKinwirkung stattfindet und sich bei dem 
JaCoBsENschen Verfahren stets etwas Jodwasserstoff bilden wird, 
dessen Menge aber, wie sich zeigen wird, so gering ist, dafs sie fur 
die meisten Zwecke vernachlissigt werden darf und nur bei genauen 


' Compt. rend. 68 (1869), 1555. 
* Compt. rend. 87 (1878), 668. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 1999. 
Z. anorg. Chem. Bd. 64. 9 
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analytischen Arbeiten  beriicksichtigt werden mufs. Durch eine 
Waschtlasche mit einigen Tropfen Wasser ist der Jodwasserstotf 
ibrigens leicht quantitativ zuriickzuhalten. 

Die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoft und Jod verliutt 
glatt ohne Nebenreaktion und fiihrt zu einem bequem melsbaren 
und mit ziemlicher Geschwindigkeit sich einstellenden Gleichgewichts.- 
zustand. Die Kenntnis dieses Gleichgewichtes erméglicht mit Hilfe 
der gut bekannten Jodwasserstoffdissoziation, das Dissoziationsgleich- 
gewicht des Schwefelwasserstoffs bei Zimmertemperatur zu ermitteln, 
das sich wegen der Geringfigigkeit der Dissoziation einer direkten 
Messung entzieht, und dessen Kenntnis zur Ergiinzung der Messungen, 
welche Preuner'! bei hohen Temperaturen angestellt hat, nicht ohne 
Interesse ist. 


Methode. 
Die Gleichgewichtsbedingung der Reaktion (3) 


x — LHIFIS! 
TAS) 5] 


vereinfacht sich fiir den Fall, dafs festes Jod und fester Schwetel 
als Bodenkérper zugegen sind, zu 


K, = at 7 
© [HS] 


») 


worin die eckigen Klammern Konzentrationen bezeichnen. Zur Er- 
mittelung des Gleichgewichtes geniigt also die Bestimmung der Kou- 
zentrationen von HJ und H,S. 

Vom Standpunkt der Phasenregel aus betrachtet, ist das System 
aus drei Komponenten in drei Phasen (zwei festen und einer gas- 
firmigen) zusammengesetzt, besitzt also zwei Freiheiten, d. h. bei 
gegebenen Werten von Temperatur und Druck ist die Zusammen- 
setzung eindeutig bestimmt. Anstatt den Totaldruck zu verindern, 
wurde durch Verdiinnen mit Wasserstoff bei Atmosphirendruck 
der Partialdruck von Schwefel- und Jodwasserstoff variiert, was im 
Simne der phasentheoretischen Betrachtung als eine Erhéhung der 
Komponentenzahl auf vier anzusehen ist, wodurch bei gegebenen 
Temperaturen und Drucken noch eine Konzentration (H,) frei ver- 
iindert werden kann. 

Das Verfahren ist der iiblichen ,,Mitfiihrumgsmethode“ der 


' Z. anorg. Chem. 55 (1907), 279. 
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|)ampfdruckmessungen nachgebildet. ‘Trockener Schwefelwasserstoff, 
eyeut. mit Wasserstoff verdiinnt, wird bei konstanter Temperatur 
sit Jod und Schwefel gesittigt; aus dem Gasgemisch, welches aus 
H,S, HJ, J, und event. H, sich zusammensetzt — die Konzentration 
des Schwefeldampfes ist praktisch null — wird das Jod durch Ab- 
kihlen auf —40° ,,ausgefroren“, der Jodwasserstofi wird in Wasser 
absorbiert und mit Baryt titriert, der Schwefelwasserstoff durch 
Absorption in Natronlauge zur Wigung gebracht und der Wasser- 
stot? elektrochemisch gemessen. 

Beim Austritt der Gase aus dem Reaktionsgefiifs kann infolge 
der Abkihlung eine Verschiebung des Gleichgewichtes ein- 
treten. Da die Reaktion 


2HJ i S fost — 2S test + H,S 


von links nach rechts unter Warmeentwickelung verliuft, wird eine 
Abkiihlung des Systems das Gleichgewicht in dem Sinne verschieben, 
dafs die Konzentration der links stehenden Molekiilgattungen ver- 
ringert wird, dafs also Jodwasserstoff mit dem’ vorhandenen Schwefel 
unter Schwefelwasserstoffbildung reagiert. 

Nun ist aber bei den angewandten Temperaturen die im Gas- 
raum anwesende Menge Schwefel dufserst gering; nach Rurr und 
GRraF! betrigt der Dampfdruck des Schwefels bei 50°, bezogen 
auf die Molekulargréfse 8,, 3.5-10*mm Hg. Wiirde aller vor- 
handene Schwefel verbraucht werden, so wiirde dies eine Verringerung 
des Jodwasserstoffpartialdruckes um 16-3.5-10*=5.6-10°% mm 
zur Folge haben; der dadurch bedingte Fehler von 0.3°/, kann um 
so eher vernachlissigt werden, als in Wirklichkeit wegen der Ab- 
kiihlung und der damit verbundenen Abnahme der Reaktionsge- 
schwindigkeit wohl nur ein Teil des Schwefels reagieren wird. 


Experimentelle Einzelheiten. 


Schwefelwasserstoff wurde in einem Derprayschen Gasent- 
wickelungsapparat, der zur kontinuierlichen Entwickelung gréfserer 
(sasmengen unter héherem Druck besonders geeignet ist, aus Cal- 
clumsulfid und verdinnter (ca. 10°/,) Salzsiure dargestellt.? Reines 


' Z. anorg. Chem. 58 (1908), 212. 

* Ein sehr sauberes und fiir manche Zwecke geeignetes Verfahren zur 
Darstellung von reinem, mit H, vermischtem H,S besteht im Durchleiten von 
H, dureh siedenden Schwefel; doch gelangt man wegen der geringen Reaktions- 
ceschwindigkeit nicht leicht tiber 50°, H,S. 


9* 
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CaS wird von Kahlbaum in festen, groben Stiicken geliefert und 
ist in dieser zur Gasentwickelung bequemen Form den aus (xs 
oder BaS mit Gips ge. 


prefsten Wiirfeln yor. 
» zuziehen, wenn es sich 
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Zablen auf 4 Dezimalen = '),,,°/, angegeben sind, um mehr als 
10°), falsch.) 

Wasserstoff wurde elektrolytisch aus ca. 30°/,iger Kalilauge 
anter Verwendung von Nickelblechelektroden entwickelt. Der Strom 
wurde der Stadtleitung (110 V.) entnommen und die kleinen 
Schwankungen mit einem Schiebewiderstand reguliert. Die ent- 
wickelte Menge H, berechnet sich aus der mit einem geeichten 
Amperemeter (bzw. Voltmeter im Nebenschlufs) gemessenen Strom- 
stirke und der Zeit. Es ist natiirlich auf Niveaugleichheit der 
Klektrolysierfliissigkeit in beiden Schenkeln zu Beginn und am Schluls 


iedes Versuches zu achten. Zur Entfernung von Sauerstoff, welcher 


durch Diffusion in der Flissigkeit dem Wasserstoff in sehr geringer 
Menge beigemengt war und der im Reaktionsgefils durch Oxydation 
von Jodwasserstoff und Wasserbildung stérend wirken konnte, wurde 
das Gas durch ein elektrisch geheiztes Rohr mit Palladiumasbest 
geleitet; es passierte sodann eine mit Bleiacetatlésung gefiillte Wasch- 
lasche, die ein Zurickdiffundieren des Schwefelwasserstofis ver- 
hindern sollte. 

Schwefelwasserstoff und Wasserstoff wurden zusammen durch 
eine Mischflasche von 300 ccm Fassungsvermégen zur Erzielung 
konstanter Zusammensetzung des Gases geleitet. Der Kinfluls einer 
Anderung der Zusammensetzung wiihrend eines Versuches auf die 
(sleichgewichtskonstante ist iibrigens minimal und kann vernacli- 
lissigt werden, wie durch eine elementare aber umstindliche Rech- 
nung, die deshalb hier fortbleiben mége, zu zeigen ist. 

Das Reaktionsgefafs bestand aus einem ca. 80 cm _ langen 
U-f6rmig gebogenen Glasrohr von 11/, cm lichter Weite, welches 
mit reinem, mehrfach sublimiertem Jod und rhombischem Schwefel, 
beides mit faserigem Asbest gut durchgemischt, dicht gefiillt war. 
Aut sorgfiltigen Ausschlufs von Feuchtigkeit wurde Wert 
gelegt, da die Reaktionsmischung wegen des Gehaltes an gasformigem 
Jodwasserstoff aufserst hygroskopisch ist und bereits geringe Mengen 
von Wasser erstaunlich viel Jodwasserstoff aufzunehmen imstande 
sind und die ganze Masse in einen schmierigen Brei verwandeln. 
Jod und Schwefel wurden im Vakuumexsiccator iiber P.O; ge- 
trocknet, der benutzte Asbest lingere Zeit vor dem Gebliise aus- 
cegliiht und die Gase (H, und H,S) durch Chlorcalcium und Phos- 
phorpentoxyd sorgfiltig von Wasserdampf befreit. 

Die anfinglich gehegte Vermutung, dafs die Reaktion durch 
Vermittelung einer am Jod adsorbierten Wasserschicht sich abspiele 
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und daher eine gewisse Menge Wasser als Katalysator fiir das Zn- 
standekommen der Reaktion unentbehrlich sei, schien sich nicht zy 
bestitigen; wenigstens konnte trotz sorgfailtiger Trocknung un i 
trotzdem das Reaktionsrohr dauernd mit einem mit frischem Phos- 3 
phorpentoxyd gefillten Rohr kommunizierte, keine Verminderung 
der Reaktionsfahigkeit konstatiert werden. Ob auch bei Anwendung 
































der Vorsichtsmalsregeln, wie sie BAKER bei seinen bekannten Ver- : 
suchen innegehalten hat, die Reaktion zustande kommt, mufs dahin- 4 
gestellt bleiben. 4 


Dyas Reaktionsrohr befand sich in einem 40 Liter fassenden | 
Thermostaten mit Wirrschem Zentrifugalriihrer und Osrwatpschem ; 
Thermoregulator, welch letzterer bei einer Fiillung mit */, Litern | 
Xylol eine mehr als ausreichende Empfindlichkeit besafs und die 
Badtemperatur auf wenige Hundertstel Grade konstant  erhielt. 
Stérungen durch ,,Kriechen“ des Xylols, wie mehrere Beobachter 
angeben, habe ich nicht bemerkt; der Regulator hat sich auch bei 

. S0° bewiibrt und machte kompliziertere Vorrichtungen, wie sie 
z. B. SvecMULLER! angibt, entbehrlich. Das Thermometer wurde 
mit einem von der P. T. Reichsanstalt geeichten verglichen. Das 
Wasser des Thermostaten war mit einer Schicht fliissigen Paraftins 
zum Schutz gegen Verdampfen bedeckt, was fiir die Temperatur- 
konstanz wesentlich ist. 

An das Reaktionsgefiifs schlofs sich, durch einen Glasschliff 
verbunden, das Kondensationsgefafs fiir das Jod, ein diinnwandiges 
Glasrohr von fast 3m Lange und 2—3 mm lichter Weite, welches 
gitterférmig gebogen war und in eine Capillare zur Vermeidung von 
Rickdiffusion von Wasserdampf auslief. Eine solche Linge des 
Rohres erwies sich als notwendig, da bei einer kirzeren Spirale 
nur unvollstindige Kondensation eintrat. Der gréfste Teil des Jods 
setzte sich in den ziemlich weit aus dem Thermostaten heraus- 
ragenden Teilen des Reaktionsgefiifses ab und konnte durch Klopfen 
wieder an seinen friiheren Ort gebracht werden. Das Kondensations- 
robr wurde von Zeit zu Zeit durch Facheln mit einer Flamme und 
gleichzeitiges Durchsaugen von trockener Luft gereinigt. 





Bei den Versuchen wurde das Kondensationsgefaifs in einem 
mit Alkohol gefiillten Dewargefiaifs durch Einwerfen fester Kohlen- 
siure auf —30° bis —50° gekiihlt. Der Joddampfdruck betrigt 





' Dissertation, Karlsruhe 1907. 
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hei diesen Temperaturen nach den Messungen Naumanns! weniger 
als “/jo99 mm Quecksilber und ist zu vernachlissigen. In einigen 
Willen, in denen die Temperatur tiber —30° stieg, wurde eine 

entsprechende Korrektion angebracht, dem Umstand Rechnung 
‘rragend, dafs durch die Reaktion des Jods mit Sehwefelwasserstoff 
‘m Wasser die HJ-Konzentration um einen dem Jodpartialdruck 
entsprechenden Betrag zu grofs gefunden wird, welche Korrektion 
indessen nie 1°/, von KA iiberstieg. 

Das Kondensationsgefifs stand mittels eines Dreiweghahnes 
vor Beginn eines eigentlichen Versuches mit einer Ableitung fiir 
die Gase in Verbindung, in welche zur Erzielung des gleichen Uber- 
druckes wie in den Absorptionsgefifsen eine Wassersiiule geschaltet 
war. Wenn einige Zeit das Gasgemisch durch den Apparat gestrémt 
war und die aus dem Ké§&ltebad herausragenden Teile des Kon- 
densationsgefafses von Jod befreit waren, das etwa iiber Nacht 
hinauf sublimiert war, konnte durch Drehen des Hahnes die Ver- 
bindung mit den (mit Glasschliff angesetzten) Absorptionsapparaten 
hergestellt und dadurch ein Versuch eingeleitet werden. 

Jodwasserstoff wurde in einem geeigneten Gefials (siehe Fig. 1) 
in etwa 3 ccm Wasser quantitativ aufgenommen, wie durch ein stets 
zur Kontrolle dahinter geschaltetes zweites Gefils mit Wasser sicher- 
gestellt wurde. Zur Titration des Jodwasserstoffs diente eine '/,,- 
uormale Barytlésung, deren Titer auf zwei unabhingigen Wegen, 
einmal iiber Salzsiure auf metallisches Silber, andererseits mit einer 
gravimetrisch eingestellten '/,,-n. HCl genau eingestellt und 6fters 
kontrolliert wurde. Es wurde mit Phenolphtalein als Indicator siedend 
titriert, wobei die in der Lésung verbliebenen geringen Mengen 
H,S ebenso wie CO, quantitativ ausgetrieben wurden. 

Schwefelwasserstoff wurde in 20°/,iger Natronlauge in einer 

WINKLERSChen Spirale, welche beiderseits von Chlorcalciumrohren 
3 eigeschlossen war, absorbiert und gewogen; das zweite Chlor- 
| calciumrohr wurde mitgewogen und war durch ein weiteres CaCl,- 
Gefals von der Atmosphire getrennt. 

4 Der aus dem H,S-Absorber austretende Wasserstoff wurde 
4 gelegentlich noch iiber Wasser aufgefangen und sein Volumen durch 
. Auffangen des verdrangten Wassers gemessen; der Rechnung zu- 


grunde gelegt wurde stets der aus dem Stromintegral bestimmte 
W asserstoff, 


' Dissertation, Berlin 1907. 
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Nach Beendigung eines eigentlichen Versuches waren die A}. 
sorptionsapparate noch mit Schwefelwasserstoff erfillt. Um diesen 
sowie den im Wasser gelésten H,S zur Wiagung zu bringen, wurde 
'/, Stunde (bei umgestelltem Dreiweghahn und etwas 
geliiftetem Schlitf) mittels einer Wasserstrahlpumpe Luft durch 
die Absorptionsapparate gesaugt. Der Kohlensiuregehalt der Luft 
kommt nicht in Betracht; die dadurch bedingte Gewichtszunahme 
der Natronlauge betrigt kaum 1 mg. 


noch etwa 





Berechnung der Versuche. 


Die Berechnung der Versuche geschah nach folgendem Ansatz. 


wie rh a tenis: aie te. ee See eee ae 
Re ene ies his Peer he oa ‘ ES nai, 


sezeichnen n, und n, beziehungsweise die Anzahl Mole Jodwasser- 
stoff und Schwetelwasserstoff im Gesamtvolum », so ist die Gleich- 
gewichtskonstante (Gleichung (5) Seite 122) 
—— [HJ]? —_n,* 
. sikh [H,S] 2, +-v a 


Wenden wir die Gasgleichung 


pv=nkhT 


auf die Summe von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff an, deren 
Partialdrucke resp. p, und p, seien, so ergibt sich v aus der Gleichung 


(p. +. Ps) r= (n, + N.) RT, 


ea se ee 


und es wird 


KART = (Pat Pa) | 
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mit der wir im folgenden rechnen wollen. 

Anstatt mit Molen wurde mit dem ’),,,,,fachen, das sind Kubik- 
zentimeter Gas bei 0° und 760 mm Druck gerechnet, was im Prinzip 
dasselbe ist. Die Summe der Partialdrucke von H, und H,S ist 
gleich dem Totaldruck (Barometerstand + Uberdruck), vermindert 
um die Partialdrucke von HJ und J,; letzterer wird den Damp!- 
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4 vuckmessungen! entommen und pyy angenihert® eingesetzt. Der 
& “hberdruck am Ende des Reaktionsrohres wurde durch ein zwischen 
| jieses und das Kondensationsgefafs geschaltetes Manometer zu 11 mm 
(juecksilber bestimmt. 


Resultate. 


ba Cal y ela ae fii 


Die Versuchsresultate mit allen erforderlichen Angaben sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Kolumne 2 enthilt die Temperatur; 
in Spalte 3 ist der Barometerstand aufgefiihrt; die Summe der H,- 
und H,S-Partialdrucke ergibt sich daraus durch Addition von: 





Yi til siamtis Re g AALS  O FN 


9 mm fir 40°, 
‘ ” 9 50°, 
a 
—12 ,,  ,, 80° (siehe weiter unten). 


Die NB A aS EI OES 


Die folgenden Spalten enthalten die gemessenen Mengen Schwefel- 
wasserstoff, Wasserstoff und Jodwasserstoff, H,S ausgedriickt in 
Grammen Gewichtszunahme der Natronlauge, H, in Ampéres und 
Stunden, HJ in Kubikzentimetern verbrauchter Barytliésung, daneben 
alle drei Stoffe als Gas in Kubikzentimetern bei 0° und 760 mm 
Druck berechnet. In den letzten Kolumnen sind Strémungs- 
geschwindigkeit V in Kubikzentimetern pro Stunde, Wasserstoff- 
partialdruck in Atmospharen und endlich die Gleichgewichtskonstante 
A, (fir Drucke in Millimetern Hg) angegeben. 

Die Veriinderung der Strémungsgeschwindigkeit gewihrt 
ein Mittel zur Priifung, ob das Gleichgewicht wirklich erreicht ist; 
in der Tat erweist sich K als unabhingig von V in dem unter- 
suchten Gebiet. 

Der Wasserstoffpartialdruck ist zwischen 0 und 0.8 Atm., der 
Schwefelwasserstofidruck entsprechend zwischen 1 und 0.2 Atm. 
variiert worden. Da der Wasserstoff die Dissoziation des Schwefel- 
wie des Jodwasserstoffs in gleicher Weise beeinflufst, mufs er sich 
hier wie ein indifferentes Gas verhalten, wie auch aus den Gleichungen 
1) bis (3) auf S. 121 hervorgeht. 

kK geniigt den an eine Gleichgewichtskonstante zu _stellenden 
\nforderungen in befriedigender Weise. Wie Tabelle 2 zeigt, betrigt 
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' Siehe Nacmany, 1. ec. 


| * Obne Beriicksichtigung seiner Veriinderlichkeit mit dem H,S-Druck, da 
*s sich nur um eine unbedeutende Korrektion handelt. 
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Tabelle 2. 





remp. ° C Nr. K-10° A (Abweichung v. Mittel) 
40.1 58 1.90 0.00 
59 1.97 +0.07 
60 1.85 —0.05 
63 1.93 +0.08 
75 1.86 —0.04 
Mittel: 1.90 +0.04 [2°),| 
50.1 48 4.62 +-O.11 
50 4.66 +015 
51 4.55 +-0.07 
52 4.52 +0.01 
53 4.45 — 0.06 
55 4.19 —0.32 
56 4.44 — 0.07 
57 4.58 +0.07 
Mittel: 4.505 +0107 2°)! 
60.2 42 10.02 + 0.06 
43 10.02 0.06 
45 10.23 0.27 
47 10.13 0.17 
66 9.76 — 0.20 
70 10.09 +0.13 
71 10.02 0.06 
72 10.13 0.19 
73 9.50 — 0.46 
74 | 9.69 — 0.28 
Mittel: 9.96 +019 (2°), 


die durchschnittliche Abweichung vom Mittel weniger als 2°/,;' nur 
Versuch 72 und 53 zeigen betriachtlichere Abweichungen; von der 
Mittelnahme wurden diese Versuche aber nicht ausgeschlossen, da 
hierzu kein Grund vorhanden ist und ihr Einflufs auf das Mittel 
ohnedies nur geringfigig ist.2 Was die zu erwartende Genauigkeit 
anlangt, so kénnen sich folgende einzelne Fehlerquellen addieren: 

1. Die Schwefelwasserstoffwagung ist bei durchschnittlich 3 g 
(rewichtszunahme (auf etwa 120 g Gesamtgewicht) auf 1—2°/,, genau. 


' Der aus der Summe der Fehlerquadrate berechnete eigentliche ,,mittlere 
Fehler“ ist noch kleiner. 

* Vgl. die Bemerkung bei Kontravscn, Prakt. Physik, 5. 1, gegen die 
biufig gefehlt wird. 
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2. Die Jodwasserstofititration lafst sich auf 0.02 ccm, das sind 
bei durchschnittlich 3—4 ccm Baryt auf < */,°/, genau ausfihren, 
Die Genauigkeit hatte sich durch Anwendung einer ?/,.- oder 
‘oo norm. Lésung leicht steigern lassen, womit indessen die Un- 
bequemlichkeit einer Verinderlichkeit des Titers verbunden gewesen 
wiire; obige Genauigkeit ist ausreichend. . 

3. Die elektrochemische Messung des Wasserstoffs ist wegen 
der unvermeidlichen Stromschwankungen, Verschiedenheiten des 
Druckes, Diffusionsverlusten usw. nur auf Prozente genau, die Messung 
des Gasvolumens desgleichen. Dazu kommen noch eine Reihe kleinerer 
Kehlerméglichkeiten, wie unvollstindiges Zuriickhalten des Wassers 
in den ‘Trockenréhren, Zuriickbleiben von etwas H,S in den iibrigen 
Absorptionsgefiifsen beim Ausspiilen mit Luft usw. Demnacli sind 
Abweichungen der A-Werte untereinander um einige Prozente zu 
erwarten, die indessen im Mittelwert aus einer gréfseren Anzahl 
Messungen verschwinden. 


mae soc ase a pm ee =) brs STL Sa CaO ARN 
* 2 vi Fee Pe - e Se ee oe ee a ee 
6 SRS a, Sk RANE OE IS 2 EVO REET OR, 


te ihn akeals = bi aS 


Ks fragt sich, wie weit — von diesen zufilligen Fehlern ab- 
gesehen — die Resultate durch konstante Versuchsfehler entstellt 
sein kénnen. Hier kommt in erster Linie die Beschaffenheit der 
Bodenkérper in Frage, ob nimlich deren Dampfdrucke den normalen 
Wert besitzen. Es kénnten sich Verbindungen zwischen Schwetel 
und Jod bilden, oder beide Stoffe sich gegenseitig lésen, wodurch 
beider Dampfdrucke unter Umstinden betrichtlich erniedrigt wiirden. 

Die Existenz von Verbindungen zwischen Schwefel und 
Jod ist lange strittig gewesen; in allerjiingster Zeit ist durch 
mehrere fast gleichzeitig erschienene, unabhingige Arbeiten! mit 
Sicherheit festgestellt worden, dals die beiden Elemente weder 
im festen noch im fliissigen oder gelésten Zustande Verbindungen 
miteinander eingehen. Nach den gleichen Autoren lésen sich auch 
die festen Stoffe nicht in merklichem Betrage, bilden also keine 
Mischkrystalle. 

Wohl aber bestehen fliissige Lésungen und zwar bis zu ver- 
hiltnismalsig tiefen Temperaturen herunter; der eutektische Punkt 
liegt bei etwa 66°, und diese Temperatur bildet die obere Grenze 
fiir die angewandte Methode. Ehe ich hierauf achtete, habe ich be! 
héheren Temperaturen das Gleichgewicht zu bestimmen gesucht und 
einmal bei einem nur mit Jod (ohne Schwefelzusatz) gefiillten Rohr 
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' Sarre und Carson, Zetlschr. phys. Chem. 61 (1908), 200. — Epnrai, 
Z. anorg. Chem. 58 (1908), 888. — Onivart, Aec. d. Lincet 17 II (1908), 512; 
ref. Chem. Centrdi. 1909 1, 340. 
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hei 80° Zahlen erhalten, die sich den bei 
seferen Temperaturen gefundenen gut an- 
-eihen. Sie sind in Tab.3 aufgefithrt. Die Me- 
-hode war ein wenig verindert: es wurde, an- 
statt am Schlufs eines Versuches den die 
Absorptionsapparate erfillenden Schwefel- 
wasserstoff in die Natronlauge zu saugen, 
das dem Schwefelwasserstofivolum gleiche 
Volumen der zu Beginn des Versuches ver- 
dringten Luft gemessen und fir den im 
Wasser gelisten H,S eine Korrektion an- 
gebracht. Das Verfahren, das nur bei 
reinem Schwefelwasserstoff (ohne H,) an- 
wendbar ist, war mit einigen Unsicherheiten 
behaftet, und die Versuche sind nicht be- 
sonders zuverlissig; sie stimmen aber, wie 
aus der Wirmeténung (siehe weiter unten) 
hervorgeht, gut mit den anderen Werten 
iiberein. Wenn man nicht eine zufallige 
Kompensauon zweier Fehler annehmen will, 
wiiren sie so zu deuten, dafs der bei der 
Reaktion gebildete Schwefel nicht sogleich 
von dem in grofsem Uberschufs vorhandenen 
Jod vollstindig gelést wird, sondern sich min- 
destens zum Teil in reiner, fester Form ab- 
scheidetund so den normalenDampfdruck gibt. 

Der Dampfdruck des Schwefels bildete 
auch bei den tibrigen Versuchen eine ge- 
wisse Unsicherheit. Es war wohl fester 
Schwefel in wohldefinierter Form als Boden- 
kOrper zugegen, jedoch bestand immer die 
Moéglichkeit, dafs der bei der Reaktion in 
Freiheit gesetzte Schwefel zunichst in einer 
instabilen Form mit hohem Dampfdruck sich 
absetzte, 

Dieser Punkt konnte durch Erreichung 
des Gleichgewichtes von der Gegen- 
seite aufgeklart werden, indem von vorn- 
herein dem in das Reaktionsgefiifs ein- 
tretenden Gasgemisch Jodwasserstoff in 
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fiir A 
0.4 
0.2 
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J,-Korr. 


gef, 
—16 
—19 
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cem Std. 
400 


Strémungsge- Temp. d. 


ecm Gas schwindigkeit Kondens. 


HJ 
0° 760 mm 
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Baryt 
8.12 


Tabelle 3. 


H6H5 


ecm 
(0° 760 mm) 


Gesamtvolum 


H,S 


46 


ccm 


Luft 


- 


0.940 


mm 
39 
37 
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Pis 


Baro- 

meter 

stand 
751 


0 


80. 


Temp. 


36 


Ver- 
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44 
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héherer als dem Gleichgewicht entsprechender Konzentration ei. 4 
gemengt wird. Hierbei reagiert der itberschiissige Jodwasserstoff : 
mit dem als Bodenkérper vorhandenen Schwefel,’ und die Unsicher. ; 
heit einer instabilen Form fallt weg; bei dem sich abscheidenden - 
Jod darf man vormales Verhalten erwarten.? - 
Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dals vor das ; 
Reaktionsgefafs, welches diesmal nur mit reinem  rhombischey 
Bi 


Schwefel® getillt war, ein weites mit Jod gefilltes U-Rohr angesetzt 
und dieses auf 5|0—150° tiberhitzt wurde. Entsprechend der Gleich- 
vewichtsverschiebung nach der Jodwasserstoffseite mit steigender 
Temperatur, bildete sich mer ein geniigender Uberschufs von Jod- 
wasserstolf; bei Anwendung grolser Strémungsgeschwindigkeit zeigte 
» zu hohen HJ-Gehalt. 

Die Resultate dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 1 mit aut- 


denn auch das austretende Gas einen 50°/ 


genommen; in der letzten Spalte ist die Temperatur angegeben, 
auf welche das Jodgefils iiberhitzt wurde. Die Abweichungen unter- 
einander und von den Konstanten der Gegenreaktion legen inner- 
halb der Fehlergrenzen, und damit ist bewiesen, dafs es sich um 
wahre Gleichgewichtswerte handelt. 

Folgendes sind die endgiiltigen Resultate: 


40.1° K-10? = 1.90 + 0.04 
5U.1° 4.50 + 0.11 
60,2° 9.96 + 0.19 
[80.7 ° 47.0) 


Warmetoénung der Reaktion. 
Wendet man die Gleichung der Reaktionsisochore auf obige 
Zahlen an, so ergiebt sich fur die Wirmeténung der Reaktion 


2 HJ vast, + Syacmd. —_= 2S test + Hy Syasr. + Q 


ie ae ei 








nom , 
QO = R-- " ts i ky ' 

T, ces 7; ky : 

' Die Anwendung verschiedener Modifikationen von S als BodenkOrper 4 

wibt eine indirekte Methode zur Bestimmung ihrer Dampfdrucke, und man : 
kinnte auf diese Weise die Dampfdrucke der unterkihlten fliissigen Modif- 4 


kationen (unldsl. 8.) messen. 

* Beim Jod sind zwar auch mehrere krystallisierte Modifikationen bekanot 
(Kurpatow, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 230), deren Dampfdrucke aber wege” 
der grofsen Ahnlichkeit der Modifikationen nicht merklich verschieden svi0 
dirften. 

* Ich verdanke ein durch mehrfache Vakuumdestillation sorgfiltig ee 
reinigtes Priiparat Herrn Dr. v. Warrensero. 
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sod zwar, da wir mit Partialdrucken gerechnet haben, die Wirme- 
‘jnung bei konstantem Druck): 


Tabelle 4. 





t ty | V (cal) 

40° 50° 16800 + 900 
50 60 17350 + 900 
40 60 17120 + 400 
(60 80 17700 + 300] 


Um einen Anhaltspunkt fiir die Genauigkeit zu gewinnen, mit 
der sich die Warmeténung aus den Gleichgewichtswerten berechnen 
lafst, sind die Fehlergrenzen von ( fiir die durchschnittliche Ab- 
weichung der K-Werte vom Mittel in der Tabelle mit aufgefiihrt. 
Man sieht, dafs das Gleichgewicht fiir eine Berechnung der Wirme- 
tinung giinstig liegt; der Fehler von + 400 cal (=2.3°/,) der mittleren 
Zahl (40—60°), die wir fiir die folgenden Betrachtungen benutzen 
wollen, tibersteigt nicht den der meisten thermochemischen Be- 
stimmungen, und auch die Ubereinstimmung der Zahlen unter- 
einander ist befriedigend. 

Wir kénnen hiermit die calorimetrisch gemessene Wirme- 
ténung vergleichen. THomsen! hat unsere Reaktion bei Gegenwart 
von Wasser und aufserdem die Lésungswirme von Jodwasserstoft 
untersucht: 


(1) HySyasre. + 2JAq? = 2 HJ Ag + Spx + 21 600 cal 
(11) 2H yas + AG = 2 HJ Aq + 38400 ,, 
(11) —(1): 2 Hd pase. + Stest = HSyast. + 2S test + 16800 cal. 


I 


Diese Zahl von 16800 cal bedarf noch einer Korrektion wegen 
der Modifikation, in welcher der Schwefel sich abscheidet. Be- 
kanntlich hat man die unbestimmten Begriffe ,,amorpher“ und 
,,plastischer“* Schwefel, die zur Kennzeichnung der vorliegenden 
Schwefelform dienten, erst in jiingster Zeit durch klare Vorstellungen 
ersetzt, indem man im festen Zustand neben den krystallisierten 
Formen die beiden unterkiihlten fliissigen Modifikationen unter- 
scheidet. Tuomsens Schwefel ist offenbar ein Gemenge aus ,,un- 


* Therm. Unters., Leipzig 1882, II, 8. 33. 60. 
* Die Lésungswirme von festem Jod in wiisserigem Jodwasserstoff ist 
praktisch null. 











































136 






léslichem* (d-) und rhombischem Schwefel, und man kann nach 
den Versuchen von Smita und Browniee! iiber die Zusammep. 
setzung des unter dhnlichen Bedingungen abgeschiedenen Schwefe|; 


den Gehalt an S,,) durch eine rohe Schitzung zu 30°), annehmen, 


0 
Die Umwandlungswirme §8,,,, — > Syom», bestimmte PEerersry? 
zu 910 cal, wihrend neuerdings Herr Dr. v. WARTENBERG, Wie er 


mir freundlichst mitgeteilt hat,’ als Differenz der Verbindungswirmey 


ee DEE REM OS Eee 
SS Hare OLR: 5 |, CE sre Sa 3 3 


beider Formen mit Cu iibereinstimmend 750 + 200 cal fand. Demnac), 


wire die T'Homsensche Zahl fiir rhombischen Schwefel um etwa ‘ 
300 cal zu verkleinern. Andererseits ist die aus den Gleichgewichten 
ermittelte Wirmeténung zur Reduktion auf 18° um 
(Z ( pid oe . CHS — 2¢y;)(90— 18) = 85 cal 
zu vermehren, so dafs eine schliefsliche Differenz von 
16500 (THomsEn) 
17 200 (Verf.) 
= 700 cal iibrig bleibt. 
Dissoziation des Schwefelwasserstoffs. 
Kingangs ist erwihnt worden, dafs die untersuchte Reaktion 
sich als eine Kombination der Dissoziationen von Jod_ und 
Schwefelwasserstoff auffassen lifst und bei Kenntnis eines der 
beiden Dissoziationsgleichgewichte das andere berechnet werden 
kann. Schreiben wir die drei Reaktionen mit ihren Gleichgewichits- 
konstanten:* 
’ ~Y r Pu, 
PH,S 
p? 
s))\ ‘ ‘ a HJ 
2 2HJ = H, + 2 Tees, K, =—, 
Pu. 
8)=(1)+(2) 2HJ+S8S H.S + 2J - Pus 
\o) = \h) + nae @ on + fest = a" “T =“ fests ky = ’ % 
PHS 4 
so besteht die Beziehung ¢ 
> , - He 
kK, = K,:- k.. t , a 


3 4 5 








' Zeitschr. phys. Chem. 61 (1908), 209. 

* Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 611. 

’ Inzwischen publiziert, Zeztschr. phys. Chem. 67, 446. 

* Die Reaktionen sind hier wie stets im folgenden in der Weise ge 
schrieben, dafs sie von links nach rechts unter Wirmeentwickelung vor sic! 
gehen und die auf der linken Seite stehenden Molekiilgattungen im Zihler ‘es 
Gleichgewichtskoeffizienten erscheinen, wie es Nernst, Gétt. Nachr. 1906, |, 
durehfiihrt: es wiire wiinschenswert, das eine solche konsequente Schreibwe'se 
allgemein angenommen wiirde. 
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,. die Dissoziationskonstante des Jodwasserstofis, ist durch eine 
Reihe von Arbeiten genau bekannt. Bopensrer! hat das Gleich- 
-ewieht in der Gasreaktion zwischen 300 und 500° sorgfiltig unter- 
-ucht, und neuerdings hat StreamU.LuLER® die E. M. K. der Jodwasser- 
toftkette zwischen 30 und 80° gemessen. Beide Versuchsreihen 
‘assen sich, wie Nernst*® gezeigt hat, durch folgende mit Hilfe des 
Nerystschen Wirmetheorems abgeleitete Gleichung  befriedigend 
wiedergeben: 

0 1 T T. J 


at apep 8 7 +10-ate — Fe + BG, 
0 ‘ 


log K,=— —2 - 
Bi ai 4577 ~ 1.985 
wenn wir Q,, die Warmeténung beim absoluten Nullpunkt = 2540 cal 
nach THomsEn) 7, — eine Rechengréfse, der eine unmittelbare 
physikalische Bedeutung nicht zukommt — = 70, +7 C, die Summe 
der ..chemischen Konstanten‘ = — 1.33 setzen und mit J den Wert 


des Integrals * 


bezeichnen. Vereinfacht, erhalten wir: 


240.4 


7 + 0.503 log T — 2.35. 


log K, = — 


\. ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
Jo (gasf.) + H, == 2 HJ 


» Pu, * PJs 
k, _ - . 
Pus 


Um die Konstante K, der Reaktion mit festem Jod zu erhalten, 
haben wir 1/A, mit dem Dampfdruck des Jods bei der betreffenden 
Temperatur zu multiplizieren (ausgedriickt in Millimeter Hg ebenso 
wie die anderen Drucke). Wir erhalten so, indem wir K, nach 


' Zettschr. phys. Chem. 13 (1894), 56; 22 (1897), 1 u. 29 (1899), 295, vel. 
auch das ausfihrliche Referat bei Haner, Thermodyn. techn. Gasreakt., Miinchen 
1905, S. 99 f. 

* Dissertation, Karlsruhe 1907. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 15 (1909). 

* Dieses Glied ist durch den mittels einer e-Funktion ausgedriickten Ver- 
‘auf der spezifischen Wirmen bedingt; vgl. Nernet, Berl. Ak. Ber. 1909, S. 256. 

4. anorg. Chem. Bd. 64. 10 
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obiger Formel berechnen und die J,-Drucke den Messungen y, 
Baxter, Hickey und Hotmes und von Ramsay und Youne! ep. 
nehmen, die in nachstehender Tabelle verzeichneten Werte y.). 
K,; durch Division in unsere A,-Werte (Seite 134) liefern diese 
S. 136, GI. (4)) die gesuchte Dissoziationskonstante A, des Schwefe! 
wasserstofts. 


Tabelle 5. 





/ 1/ A, Ps kK, Ks: 10 Ag+ 10° 4 
313.1 662.2 1.025 6738.8 | 1.90 2.80 . 
$23.1 576.8 2.15 1240 | 4.50 3.63 a 
$33.2 504.7 4.2 2120 | 9.96 4.70 : 
353.7 394.5 15.5 6115 | 47.0 7.69 

Die Bedeutung der Zahlen ist, dafs z. B. der H,-Partialdruck 

in Schwetelwasserstoff von 1 Atm. iiber festem Schwefel als Boden- 

7 kérper ber 50°C 3.63-10°° at = 2.8-10°° mm betrigt. Ein Ver- 
gleich der Werte mit den Messungen PREUNERS® ist wegen mangelnder 
Daten tiber die S,-Konzentration in Schwefeldampf bei tieferen 
‘Temperaturen zur zeit nicht durchfihrbar. 

lie ftreie Energie der Schwefelwasserstoffbildung aus festem 
Schwetel und Wasserstotf ergiebt sich fiir 50° zu 

—RT ln K = + 4.571 - 323 - 5.45 = 8050 cal. 
Kir die Wirmeténung (siehe unten) ergiebt sich 5000 cal. 

Ks liegt nahe, die gefundenen Werte mit denen zu vergleichen, 
die sich durch Anwendung des Nernstschen Wiirmetheorems be- 
rechnen lassen. Vernachliissigen wir zuniichst den Einflufs de: 
spezitischen Wirmen. Die Niherungstormel® 

log K= — R r + Yyv 1.75 log T+ YvrC | = 








nimmt in unserem Falle wo Yv, die mit der Reaktion verkniipftie 
Anderung der Molekiilzahl der gasftérmigen Bestandteile, = 0 ist, 
die iberaus einfache Gestalt an: 

{) 


Tie cy ieee 
"5 4.5717 


Ta es 
+ \ ( ee Cy,s)- 


' Literatur siehe bei NaAuMANN l. ec 


-h @ 


3 Nernst, Theor. Chemie, 6. Aufl., 1909, S. 709. 
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Wir setzen Q, die Wairmetinung der Schwefelwasserstoffbildung aus 
‘ostem Schwefel und Wasserstofi bei konstantem Druck und Zimmer- 
remperatur = 5000 cal (siehe weiter unten) und die ,,chemischen 
Konstanten von H, bzw. H,S 1.6 und 3.0.’ Es wird dann 


5000 
log Ke = —- Gan ~ 


lie Konstanten der Nernstschen Gleichung haben als Malssystem 
Wyrucke in Atmosphiren zur Voraussetzung; da in unserem Falle 
\,» = 0, K also dimensionslos ist, kénnen wir weiter mit Milli- 
metern Hg rechnen. 

Aus der Gleichung berechnen wir die zu obigen A-Werten ge- 
hérenden Temperaturen und vergleichen sie mit den gefundenen: 


Tabelle 6. 





K,- 10° T get. Ther. 
2.80 313 94 
3.63 323 270 
4.70 333 279 
7.69 | 854 295 | 


Die Differenz von etwa 50° zwischen den theoretisch be- 
rechneten und den aus den Versuchen abgeleiteten Werten ist nicht 
bedeutend. Denn einerseits ist die Wirmeténung auf nur etwa 10°, 
genau und die chemischen Konstanten in der ersten Dezimalen 
unsicher.* Andererseits darf nicht vergessen werden, dals die 
benutzte Kormel nur den Charakter einer Niherungsgleichung 
mit durchaus beschriankter Genauigkeit besitzt. Der Zweck der 
formel ist nicht, genau experimentelle Bestimmungen von Gleich- 
gewichten, deren Kenntnis gewiinscht wird, entbehrlich zu machen, 
sondern bei fehlenden experimentellen Daten eine orientierende Uber- 
sicht iiber die zu erwartenden Gleichgewichtsverhiltnisse zu ge- 
wihren, und diesem Bediirfnis wird die Gleichung in unserem Falle 
in betriedigender Weise gerecht, besonders wenn man beriicksichtigt, 
wie einfach ihre Anwendung hier ist. 


' Ebendas. S. 708. 
’ Deshalb fiihrt hier auch die Benutzung der genauen Formel nicht 
weiter; gerade bei Reaktionen mit kleiner Warmeténung sind fiir erfolgreiche 
Anwendung des Theorems hohe Anforderungen an die Genauigkeit der ther- 
mischen Daten zu stellen. 
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Bildungswarme von H,S. 


‘THomseN! hat aus der Wirmeténung der Reaktion 





HS + 2JAq = 2HJAq + Sy. + 21600 


: LRT hee Te is day os 
ent ce I pe RR CN ’ 


die Bildungswiirme des Schwefelwasserstofts aus festem Schwefel und 
Wasserstoff zu 4740 cal bestimmt, welche Zahl nach Seite 134 : 
fur rhombischen Schwefel um etwa 300 cal zu verkleinern ist. so ; 
dafs wir erhalten: 3 : 
H, + Ses: = HS + 4440 cal. 
3 
Legen wir die aus meinen Gleichgewichtsmessungen abgeleitete ; 
Wiirmeténung : 


2 HI + Srosr = HS + 2 Jeost + 17200 


den Betrachtungen zugrunde, so ergibt sich, indem wir 2 x 6036 
als Wiirmeténung der Reaktion 


2HJ = H, + 2 Jeo (THOMSEN) 


subtrahieren und nach S.136 durch Addition von 85 cal auf Zimmer- 
temperatur reduzieren 


H, + Ses = H,S + 5200. 


Kinen &hnlichen Wert finden wir, wenn wir BerTHELots ? Messung 
der Wirmeténung 


H, + 2Jaa + Aq = 2HJAq + 2 x 13300 cal 
mit Tnomsens Bestimmung 8. 135 kombinieren, nimlich 
H, a rest — H,S 4. 5000. 


agegen weicht der in der Literatur meist benutzte, einer 
entnommene Wert von 2700 cal, 
welcher aus der Verbrennungswirme des Schwefelwasserstofis ab- 


spiiteren Bestimmung ‘THoMsENs * 


geleitet ist, betriichtlich ab. Beachtet man, dafs die Bildungswirme 


des H.,S nur 2° 


, seiner Verbrennungswarme betrigt, dafs also ein | a 
Kehler von einem Prozent bei letzterer Gréfse oder bei den Ver- 
brennungswarmen von H, (68300) und S (71080), die ebenfalls in die 


Rechnung eingehen, einen Fehler der Schwefelwasserstoff-Bildungs- 


' Therm. Unters. II, 8. 60; vgl. zu den thermochemischen Rechnungen 
auch Ostrwa.p, Lehrb d. allg. Chem. Il, 1, Leipzig 1903. 

* Thermochimie II, Paris 1897. 

* Th. U. IV, 8. 188. 
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wirme von bereits 50°), ausmacht, so wird man dieser Bestimmung 
-ein Gewicht beilegen kénnen.! 
Als zurzeit wahrscheinlichsten Wert wird man dementsprechend 
,— 4500—5000 cal anzunehmen haben; ich benutze den nach oben 
abgerundeten Wert: 
H, + Stes: = H,S + 5000 cal, 


a 


bis) The 


Aah 
ees aaah 


da auch die theoretischen Betrachtungen itiber die Dissoziations- 
verhaltnisse des Schwefelwasserstofis eine mindestens so grolfse W iirme- 
tonung wahrscheinlich machen. 


CREME Sieh et eee Mag Be ee 


' Verdampfungswarme 2 Srex: -> S.. 


Nach den obigen Ausfiithrungen sind alle diejenigen thermo- 
chemischen Rechnungen, welche die Zahl 2700 fiir die H,S-Bildungs- 
wiirme benutzen einer Modifikation zu unterziehen. Wir wollen hier 
nur in einem speziellen Fall eine Neuberechnung vornehmen, niim- 
lich fir die Verdampfungswirme von festem Schwefel zu 5. 

PREUNER” hat aus der Temperaturverschiebung des Schwetel- 
wasserstoff-Gleichgewichtes bei hohen Temperaturen (8O0—1200° C 
die Wirmeténung der Reaktion 


2 H, +S, = 2H,58 


zu 39400 cal im Mittel fiir eine mittlere Temperatur von 1000°' 


bestimmt. Subtrahiert man von dieser Zahl die Bildungswirme vou 
2 Molen H,S aus festem Cchwetel und H,, so erhilt man die zur 
Verdampfung von 2 Sy, zuS S, erforderliche Warmemenge zu 34000 cal, 
wenn man mit PREUNER 


H, + Sress = H,S + 2700 cal 


annimmt. Mit unserer Zahl von 5000 cal berechnet, wird die Ver- 
damptungswirme um 4600 cal kleiner: 


4 1) (2H, +8, =2H,S+ 39400} 1000°C 

. (2) (9 H, + 23tesr = 2 HS + 10000} 18° 

4 2 Sree = S, — 29400. 

4 ' Ubrigens ist die Verbrennungswirme des Schwefels selbst um 1750 cal 
4 unsicher; rechnet man anstatt mit dem THomsenschen Wert mit dem von 
y Beerugrot sehr sorgfiltig bestimmten (69300 cal), so wird die Bildungswirme 
tS von H,S statt 2700 cal 4480 cal. 

- "Dé oS 
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Genau betrachtet bedeutet diese Zahl folgende Energiedifferenz: 


2 (H, 1° — Hy") + S, 100 — 2S;e9:1® — 2(H,S!° — H,S'9, 


und um daraus die Verdampfungswirme unter konstantem Druck 
und bet einer bestimmten Temperatur, etwa Zimmertemperatur zu 
bekommen, haben wir zu der Zahl 29400 erstens die Aufsere Arbeit 


7 = 2600 cal zu addieren und zweitens die bei der Abkihlung auf 


18° freiwerdende Wirmemenge: 


(2 (H,) + (S,) — 2(H,S)] [1000 — 18} 


die runden Klammern mégen die mittlere Molekularwirme zwischen 
18 und 1000° bedeuten abzuziehen. Fiir eine Uberschlagsrechnung 
setzen wir 
H,) = (S,) = 7.2 (wie alle zweiatomigen Gase) 
(H,S) = 9 (etwas groéfser als H,0O). 


Wir erhalten so fiir Zimmertemperatur 


S. csr) = 2 Spear + 29400 + 2600 — 3500 = 28500 cal. 


Wenn diese Rechnung auch nur ungenau ist, so zeigt sie doch, dafs 
auch die Berticksichtigung der spezifischen Wirmen die PREUNERsche 
Zahl verkleinert. 


Anhang: Versuche tiber das Gleichgewicht in wasseriger Losung und 
in der Gasphase dariiber. 


Anhangsweise sei hier iiber einige Versuche berichtet das Gleich- 


vewicht unserer Reaktion bei Gegenwart von Wasser, sowohl in der 


Lésung selbst wie in der Gasphase iiber einer Lésung zu bestimmen, 
welche, obgleich sie nicht zu dem gewiinschten Resultate getiilrt 
haben, doch in manchen Einzelheiten von Interesse sein diirften. 
Die Versuche wurden von den oben beschriebenen ausgefiihrt, ehe 
ich die Reaktion des Schwefelwasserstofis mit trockenem Jod aul- 
gefunden hatte, die sich nicht vorherrschen liefs, wie denn iiberhaupt 
die prompte Einstellung des Gleichgewichtes zwischen den festen 
Stoffen und den Gasen bei Temperaturen wenig tiber Zimmertem- 
peratur etwas Uberraschendes hat. Die tibliche Darstellungsmethode 
wiisseriger Jodwasserstofflésung — Durchleiten von H,S durch 10 
Wasser suspendiertes Jod — bildete den Ausgangspunkt fiir diese 
Arbeit. Es ist bekannt, dafs man auf diese Weise iiber malsige 


Konzentrationen von HJ nicht hinauskommt. Bereits 1869 hat 
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\ Naumann?! in einer in mehrfacher Hinsicht bemerkenswerten 
\rbeit diesen Punkt aufzukliren gesucht. Offenbar unabhingig von 
GritpBerRG und WaaGeE und ohne an eigentliche Massenwirkung zu 
lenken, sucbhte er rein empirisch die obere Konzentrationsgrenze 
‘ostzustellen, welche bei der Reaktion zu erreichen ist, indem er 

lange Jod zu der von Schwefelwasserstoff durchspiilten Lésung 
setzte, als diese noch entfirbt wurde. Die konzentrierteste Lisung, 
die er so erhielt, hatte das spez. Gew. 1.56 bei 15°; dies entspricht 
etwa einem Gehalt von 50°/, HJ oder einer Normalitiit von 6.1. 
Nun gibt er vom Standpunkt des Berruevorschen ,,dritten Prinzips« 
folgende Erklirung? der Erscheinungen: 

Die Reaktion kommt nur dadurch zustande, dafs die positive 
Lisungswirme des HJ (19000cal) seine negative Bildungswirme 
6000) iberwiegt. Die Lésungswirme nimmt nun mit wachsendem 
HJ-Gehalt der Lésung ab. Die Reaktion soll so lange vor sich gehen, 
als die Liésungswiirme noch grOfser als die Bildungswirme ist: sie 
erreiche ibr Ende, wenn beide Wirmeténungen sich gerade kompen- 
sieren, die Reaktionswirme also 0 wird. Diese Auffassung ftindet 
in spiteren Versuchen von BErTEELor® iiber die Abhingigkeit der 
Lisungswirme des Jodwasserstofis von der Konzentration eine Be- 
stiitigung. Natiirlich ist die Ubereinstimmung rein zufillig, da ja 
die Gleichgewichtskonzentration von HJ sich mit der des Jods 
‘indert und bedeutend gréfsere Werte erreicht, wenn man die Jod- 
konzentration steigert. 


Gleichgewicht in wasseriger Losung. 


Die Bestimmung von H,S, HJ und J, nebeneinander bietet 
ziemliche analytische Schwierigkeiten; beim Verdiinnen verschiebt 
sich das Gleichgewicht momentan, indem H,S mit Jod HJ und 8 
bildet. Es wurde schliefslich folgender Ausweg gefunden: Die Kon- 
zentration von H,S in der Lésung wurde konstant gehalten durch 
stetes Durchleiten von gasférmigem Schwefelwasserstoff von 1 Atm. 
Wurde nun eine herausgenommene Probe der Lésung stark mit 
Wasser — bei jodarmen Lisungen unter Zusatz titrierter Jodlésung — 
verdiinnt, so reagierte praktisch aller H,S mit Jod, und man fand 
bei den aufeinander folgenden Titrationen mit Thiosulfat und Natron- 


' Lieb. Ann. 151, 145. 
2 : . ‘ . . * . 
Diese Erklirung ist heute noch in Lehrbiichern der anorganischen 
“hemie zu finden, z. B. Roscor-Crassen, Braunschweig 1895, I, 8. 222. 


* Ann. chim. phys. 1875, 481 und Compt. rend. 76. 
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lauge die Konzentrationsdifferenzen [J,|—[{H,S] bzw. [HJ] + 2[H.s) 
woraus man bei Kenntnis der H,S-Konzentration [HJ] und [J,) ab- 
leiten kann. Diese Methode setzt die Kenntnis der Léslichkeit yon 
H,S in wisseriger Jodwasserstofisiure wechselnder Konzentratioy 
voraus, und da hieriiber keine Daten voliegen, mufste zuniichst die 
Lislichkeit bestimmt werden. Das geschah in der Weise, dals vor 
rai . reiner Jodwasserstofisiure ver- 

/ \ schiedener Konzentration, welche 
| in einem geeigneten Gefals (ahn- 
| lich einem Péricorschen Rohre 
von reinem H,S durchspiilt wurde, 
von Zeit zu Zeit mittels einer Pi- 
| | pette Proben herausgenommen, in 

) f ein bekanntes Volum verdiinnter 








| eg titrierter Jodlésung ausfliefsen ge- 

i c) |{ lassen und mit ?/,,-norm. Na,S,0O 
; } b HY zuriicktitriert wurden. Bei der 
| | Probenahme und Titration der an 
H,S gesittigten Loésungen muls 


| mit grolser Vorsicht verfahren wer- 
den, da diese Lésungen ungeheuer 
| 

\ schnell Schwefelwasserstoff ver- 


lieren. Schon Mac Lavcunan ' 
Z macht auf diesen Umstand aut- 

Fig. 2. merksam, welcher hier bei den 

gesiittigten Lésungen noch viel un- 

angenehmer sich bemerkbar macht, und dessen vollkommene Be- 
seitigung anfiinglich Miihe verursachte. Die in Fig. 2 abgebildete 
Vorrichtung? erméglichte es, eine Probe der Fliissigkeit, ohne sie 
mit der Luft in Berithrung zu bringen, und ohne H,S-Verluste zur 
Titration zu bringen. Die ersten Anteile der Fliissigkeit konnten 
mittels des Dreiweghahnes in der Kugel ¢ zuriickgehalten und der 
Pipetteninhalt unter gleichzeitigem Nachspiilen mit.Wasser durch 
entleert werden. Die Pipette war durch Auswiigen mit Quecksilber 







geeicht. 

Zur Titration des Schwefelwasserstofts mit Jod und Thiosultat 
sei bemerkt, dafs der von Cu. Wrnkuer (Malsanalyse Freiberg 15° 
empfohlene Zusatz von NaHCO, bei Anwendung grifserer Menge» 








‘hl ¢ 
? Abnlich wie bei Jaxowxry, Zettschr. phys. Chem. 29, 626. 
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Ricarbonats zu durchaus falschen Resultaten fiihrt; der scheinbare 
'.S-Gehalt wichst mit der Menge zugesetzten Bicarbonats (das fiir 
; sich allein natiirlich keine merklichen Betrige von Jod verbrauchte 
: -ermutlich infolge einer Reaktion zwischen dem ausgeschiedenen 
Schwefel und NaHCo,.' 
Die erhaltenen Zahlen fiir 25° sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. 
(vie Konzentrationen sind analytisch gefundene Gesamtkonzentra- 
‘ionen in Molen pro Liter, fir 760mm Totaldruck. Die Bestim- 
mungen bei den hohen HJ-Konzentrationen sind ungeau. Eine ganz 
analoge Zahlenreihe wurde fiir 35° erhalten. 


Tabelle 7. 





(H") (HJ) ‘H,S) 
0.20 0.00 0.1004 
1.23 1.01 O.1i1 
1.74 1.51 0.113 
2.185 1.93 0.125 
2.71 2.45 0.130 
2.92 2.64 0.135 
3.71 3.42 0.142 
4.71 4.38 0.163 
5.33 5.9005 0.165 
6.06 9.695 0.151 
7.33 6.935 0.197 
(9.75 9.21 0.267] 


Man sieht, dafs die H,S-Léslichkeit mit wachsendem HJ-Gehalt 
eine starke Zunahme erfiahrt, die auch mit Riicksicht auf die hohen 
HJ-Konzentrationen auffallend erscheint. Man sollte eher infolge 
der Anwesenheit der H-Ionen und der aussalzenden Wirkung des 
Klektrolytzusatzes eine Léslichkeitsabnahme erwarten. Gegen eine 
Verbindung zwischen HJ und H,S spricht aufser chemischen Griin- 
den der Umstand, dafs die aus den Léslichkeiten bei 25 und 35° 
berechnete Lésungswirme in konzentrierter HJ mit der in reinem 
Wasser innerhalb der Versuchsfehlergrenzen iibereinstimmt. Orien- 
uerende Versuche zeigten ferner, dafs ein Zusatz von KJ (2.5-nor- 
mal zu 3-normaler HJ trotz der Erhéhung der Konzentration von 
undissoziiertem HJ keine merkliche Anderung der Lislichkeit zur 
Nolge hat, wihrend reine KJ-Lésung (2.5-normal) nahe das gleiche 


a Racy i Sohade pel ae Ripe ein iat 


' Etwa nach dem Schema: 
4NaHCO, + 48 = 2NaSH + Na,S8,0, + H,O + 4CO,. 
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Lésungsvermégen wie Wasser besitzt und andererseits in 10 fach 
normaler HC] die Léslichkeit nur um ca. 15°/, gréfser ist als 
H.O ‘auf 760 mm Partialdruck bezogen). Eine Erklirung dieses 
Verhaltens kann auf Grund des unzureichenden Versuchsmateriales 
nicht gegeben werden, ist auch fiir den Zweck der Arbeit un- 
wesentlich. 

Mit den gefundenen Léslichkeitswerten konnte nun die Be- 
stimmung des Gleichgewichtes in der Lésung ausgefiihrt werden, 
doch wurde dies bald wegen der aulfserordentlichen Langsamkeit, 
mit der sich das Gleichgewicht in den hochkonzentrierten Liésungen 
einstellt, aufgegeben zugunsten einer direkten Bestimmung des Gleich- 
gewichtes in der Gasphase. Bei Kenntnis des letzteren kann man 
leicht das Gleichgewicht in der LOsung berechnen; die hierzu erforder- 
lichen Daten: 

|. Gleichgewichtskonstanten der Gasphase (S. 134), 

2. Damptdrucke von festem Jod (NAUMANN usw.,, l. c.), 


3. " , Jod in HJ-Lésung (STEGMULLER I. c.), 
4, ‘ : ae « - ( - RY 
Oo. ’ ” H,S $s 9 (Vert. S. 145) 


sind siimtlich bekannt. 


Gleichgewicht in der Gasphase tuber der Losung. 


Gegeniiber den Betrachtungen von 8S. 122 tritt hier als weitere 
Komponente Wasser hinzu, dagegen wird auch die Zahl der Phasen 
um 1 vermehrt (wisserige Lésung), so dals das dort Gesagte unver- 
findert zu tibertragen ist. Kine Trennung des Gasgemisches in seine 
Bestandteile und gesonderte Bestimmung von HJ und J, (wie beim 
trockenen Jod) war hier wegen der Gegenwart von Wasser nicht 
durchfihrbar. Bei Kondensation des Jods z. B. hatte das gleich- 
zeitig kondensierte Wasser HJ absorbiert, das Jod darin mit H,‘ 
reagiert usw. Es mufste die Summe von Jod und HJ bestimmt 
werden, indem das Gasgemisch in Wasser geleitet wurde, worin alles 
Jod durch H,S in HJ iibergefiihrt und dieses mit Baryt titriert 
wurde. Durch Subtraktion der Menge freien Jods, welche der ziem- 
lich gut bekannten Dampfdruckkurve entnommen werden konnte 

die Lésung war an Jod gesiittigt — erhielt man die Menge bzw. 
Konzentration von HJ, welche Bestimmung naturgemiifs einer nur 
miifsigen Genauigkeit fahig war. 

Zu der oben erwihnten Langsamkeit der Einstellung des Gleich- 
gewichtes in der Lésung gesellte sich hier als weitere Schwierigke:' 












14% 


s» der Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Gas und Fliissig- 
Lait. mit der bei reinem HJ schon SreGmMv.uer (1. c.) zu kiimpfen 
satte. Nach mannigfachen Versuchen wurde diesem Ubelstand schliefs- 
ich auf radikale Weise in einem Siattigungsgefiifs mit Innenriihrung 
begegnet. Der Apparat, 
sich bis zu Stro- 


f 


mungsgeschwindig- 

keiten von mehreren 
Litern pro Stunde vor- 
ziglich bewihrt hat, 
diirfte allgemeiner An- 
wendbarkeit fahig sein 
und sei deshalb be- 
schrieben. Fig. 3 zeigt 
seine Kinrichtung. Der 
kleine Fliigelriihrer R 
wird mittels Elektro- 
motors mit 200 bis 
500 Touren pro Minute 
gedreht; das Gas wird 
bei a durch den Fliis- 
sigkeitswirbel ange- 
zogen und in kleinen 
Blasen mit der Fliissig- 
keit und dem Boden- 
kérper lebhaft herum- 
gewirbelt, um_ end- 
lich bei b das Gefafs Fig. 3. 

zu verlassen; die Ein- 

schnitte ee sollen Zuhochsteigen der Fliissigkeit verhindern. Die 
Schwierigkeit dieser Anordnung lag in der Stopfbiichse (S), welche 
den Apparat gasdicht abschliefsen soll, andererseits der Riihrer- 
achse freie Beweglichkeit gewihren mufs und endlich von den vor- 
handenen Stoffen (HJ, J,, H,S) nicht angegriffen werden darf. Die 
gezeichnete Anordnung geniigt diesen Anspriichen. Die Dichtung 
vewirkt eine zwischen Lederscheiben gelagerte und wie diese mit 
Paraffin von geeignetem Schmelzpunkt getriinkte Schnur, welche 
curen die Schraube s in den Zwischenraum zwischen Riihrerachse 
und Glaswand hineingeprefst wird. Der ganze Apparat war in einem 
cisernen Rahmen fest montiert. 
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Trotzdem der Apparat sich bewahrte, wurden die Versuche auf. - 
gegeben, als in der Reaktion mit trockenem Jod eine einfachere 
und genauer auszufiihrende Bestimmungsmethode gefunden wurie. 
Die Ergebnisse dieser letzteren Versuche sind bereits zu Anfang 


besprochen worden. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Das Gleichgewicht der Reaktion 


2 HJ + Spot = H,s + 2 J test 


wurde zwischen 40 und 80° bestimmt. 

2. Daraus wurde die Dissoziation des Schwefelwasserstofis in 
festen Schwefel und Wasserstoff bei Zimmertemperatur berechnet 
und in Ubereinstimmung mit der Niherungsformel des Nernsrschen 
Wirmetheorems befunden. 

3. Die Wirmeténung obiger Reaktion wurde iibereinstimmend 
mit ‘l'HOMSEN zu 17200 cal berechnet; die Bildungswarme des Schwetel- 
wasserstofis ergiebt sich daraus zu 5200; eine kritische Zusammen- 
stellung der calorimetrischen Bestimmungen liefert den Wert 4500 bis 
5000 eal. 

t. Die Verdampfungswirme des Schwefels zu 8S, bei Zimmer- 
temperatur ergibt sich mit Benutzung des PreunERschen Wertes fiir 
die Wirmeténung 


2H, +8, = 2H,S8 + 39400 cal 


und Beriicksichtigung der spezitischen Wiarmen zu 28500 cal. 

o. Die Léslichkeit von H,S in reinem Wasser und in Jod- 
wasserstoffljsungen von O- bis 9 facher Normalitit wurde bei 25 und 
35° gemessen und eine betriichtliche Zunahme der Léslichkeit mit 
wachsendem HJ-Gehalt konstatiert. 


Vorliegende Arbeit wurde im physikal.-chemischen Institut der 
Universitit Berlin ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Prlicht 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. W. Nernst fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und sein wohlwollendes Interesse meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. Auch Herrn Prof. BoDENsTEIS 
bin ich fiir liebenswiirdige Unterstiitzung wiihrend seiner Tatigkeit 
am Berliner Institut zu Dank verptlichtet. 


Berlin, Institut fiir physikalische Chemie, April 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1909. 








Elektrische Leitfahigkeit und Fliefsdruck isomorpher 
Gemische des Bleis mit Indium und Thallium. 


Von 
N. Kurnakow und S. Zemezvuzny.! 


Mit 5 Figuren im Text. 


Die Beziehungen zwischen der Konzentration fester Metall- 
ljsungen und deren physikalisch-chemischen Eigenschaften, wie z. B. 
elektrischer Leitfahigkeit und Harte, wurden bis jetzt hauptsichlich 
an festen Lésungen (isomorphe Gemische), gebildet aus den Metallen 
der 8. Gruppe des periodischen Systems, studiert. 

Bereits friiher wurde darauf hingewiesen, dafs die Elemente der 
i0. Reihe — Hg, Tl, Pb, Bi — auch durch ihre Fahigkeit, isomorphe 
Gemische miteinander zu bilden, charakterisiert sind.? In dieser 
Beziehung ist Blei als Lésungsmittel besonders bemerkenswert. 
Dasselbe bildet mit Quecksilber, Thallium und Wismut feste 
Lisungen von betrichtlicher Konzentration, mit Indium dagegen 
liefert es isomorphe Gemische in allen Verhiltnissen. 

Die in unserem Laboratorium ausgefiihrten thermischen und mikro- 
graphischen Untersuchungen zeigen, dafs die einfachsten Zustands- 
diagramme den Legierungen Pb—In, Pb—Tl und Pb—Hg zu- 
kommen. In der vorliegenden Arbeit wollen wir die Resultate der 
Untersuchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit und Fliefsbarkeit 
der ersten beiden Systeme angeben. Wie auf Grund der friiher an- 
getiihrten Betrachtungen zu erwarten war, treten die Beziehungen 
zwischen den genannten Eigenschaften fiir die festen Lésungen des 
Bleis sehr deutlich hervor. 


‘ Aus den Ber. d. St. Petersburger Technischen Institutes 1909, Bd. 11 

‘us Deutsche iibertragen von J. Pixsxer-Berlin. 
* N. Kurnaxow und N. Puscuix, Journ. russ. chem. Ges. 32 (1900), 830; 
3S (1906), 1146; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 430. — N. Kurnakxow, Journ. russ. 
‘on. Ges. 39 (1907), 657. — N. Kurnaxow und S. Zemczviny, Journ. russ. 

1. Ges. 40 (1908), 122. 

’ N. Korwakow und 8. Zemczviny, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 
%05), 893; Journ. russ. chem. Ges. 40, 1067; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1. 
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Elektrische Leitfahigkeit der Legierungen des Bleis mit Indium 
und Thallium. 








Ble: und Indium krystallisieren im reguliren System und bildey 
ein isomorphes Gemisch in allen Verhaltnissen, das dem ersten Typus 
der Roozesoomschen Klassifikation der Mischkrystalle angehért. |) 
Schmelzdiagramm 1liafst sich durch eine kontinuierliche Kurve, die 
curch die Schmelzpunkte des Indiums und Bleis hindurchgeht 
ausdriicken. 

lm System Blei—Thallium! wird sowohl durch die thermise}) 
wie auch durch die mikrographische Methode das Vorhandensein 
eines Umwandlungspunktes bei 5.5°/, festgestellt, der auf die Dis. 
kontinuitiit der testen Phase zwischen 6.5—24.7 Atomprozenten P} 
hinweist; hierbei werden zwei Arten von festen Phasen erhalten: 

|. a-feste Lésungen (0O—-6.5 Atomprozent Pb), die sich in 
Horm der oberhalb 227° stabilen Modifikation des Thalliums aus- 
scheiden. 

2. §-feste Lisungen (24.7—100 Atomprozent Pb), die fhniic! 

sle1 in Oktaedern des reguliiren Systems auskrystallisieren. 

Den festen §-Lésungen gehért der ansteigende Zweig des 
Schmelzdiagrammes an, der ein flaches Temperaturmaximum aul- 
weist, das 380.3° und dem Atomverhiltnisse Tl: Pb = 1.67—1.83 
35.7—37.5 Atomprozenten Pb) entspricht. 

Dieses Maximum unterscheidet sich von den analogen Punkten 
bei den anderen Metallegierungen dadurch, dafs die ihm zu- 
gehérende Atomkonzentration sich durch kein einfaches Multiplum 
ausdriicken liifst. Das experimentell beobachtete Dystektikum lieg' 
zwischen den niichsten einfachen Verhaltnissen Pb : Tl=1:2 (33.3 Atom- 
prozente Pb) und 2:3 (40.0 Atomprozente Pb). 

Auf Grund der Roozesoomschen Klassifikation der Miscli- 
krystalle miissen die Thallium-Bleilegierungen dem Kombinations- 
typus angehéren, der die Kombination eines isomorphen Gemischies 
repriisentiert, das ein Temperaturmaximum (Typus 2) mit einer Ds- 
kontinuitit der festen Phase im Umwandlungspunkt (Typus 4) besitz! 

Lewkonga” gibt auf Grund von thermischen und mikroskop!- 
schen Beobachtungen ein Schmelzdiagramm von derselben Form & 


' N. Kurnaxow u. N. Pouscuin, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 6 (190) 
535; Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 896; 39 (1907), 657; Z. anorg. Chem. 9° 
(1907), 430. 
* K. Lewxonsa, Z. anorg. Chem, 52 (1907), 452. 
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ber beziiglich der oben £§-feste Lésung genannten Substanz 
»47—100 Atomprozent Pb) kommt er zu einem etwas anderen 
Schlusse. Er nimmt nimlich an, dafs das Temperaturmaximum 
er bestimmten chemischen Verbindung PbT!, (33.3 Atomprozent Pb) 
entspricht, welche Mischkrystalle (feste Lisungen) sowohl mit iber- 
hissigem Thallium (27—33.3 Atomprozent Pb) wie auch mit iiber- 
schiissigem Blei (33.3—100 Atomprozent Pb) zu bilden vermag. 

Zur Entscheidung der Frage iiber die Existenz in den #-festen 
|jsungen einer bestimmten chemischen Verbindung (PbTI,) miissen 
Jiejenigen Methoden angewandt werden, die sich auf die Unter- 
cuchung der anderen physikalischen EKigenschaften eines biniren 
Systems griinden; als solche scheinen die elektrische Leitfihigkeit 
und die Hirte am geeignetsten zu sein, und deren Studium bestiitigt 
die erste Auffassung iiber die chemische Natur des genannten Kérpers. 

Blei und Indium. Die zwischen der elektrischen Leitfiihig- 
keit und der Zusammensetzung von Metallegierungen! obwaltenden 
Beziehungen weisen darauf hin, dals fiir isomorphe Gemische von 
vb—In das Leitfihigkeitsdiagramm eine kontinuierliche Linie mit 
einem fiir isomorphe Metallgemische charakteristischen Minimum 
darstellen mutfs. 

Zur Herstellung der Legierungen dienten die reinsten Indium- 
und Bleipriparate von Kanu“paum, die wir friiher zu thermischen 
Untersuchungen angewandt haben. Eine abgewogene Menge der 
Metalle (2.5—6 g) wurde in Reagenzgliasern unter einer dicken Paraftin- 
schicht geschmolzen, die fliissige Masse in vorher angewirmten (las- 
rohrchen von 2—83 mm Durchmesser eingesaugt und langsam ab- 
gekiihlt. Nach dem Erkalten wurden die Metallstabchen durch vor- 
sichtiges Klopfen von der Glashiille befreit und durch die Offnungen 
eines Zieheisens in Drahte von 1.2—2.0 mm Durchmesser und 
SJ—120 mm Linge ausgezogen. 

Wegen des hohen Preises des Indiums mufsten wir aus einer 
und derselben Menge dieses Metalles durch allmahlichen Zusatz von 
‘lei und Umschmelzen (unter Paraffin) Priiparate fiir mehrere Be- 
simmungen herstellen. 

Die Messungen der Querschnitte wurden an einigen Stellen der 
uinge der Draihte nach je 15—20 mm mit Hilfe eines Apparates 


‘ N. Kurnaxow u. S. Zemciviny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 1078; 

oY (1907), 211; Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 6 (1906), 569; Z. anorg. 
vem. ®4 (1907), 149. — Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397; 54 (1907), 58; 
Elektrochem, 13 (1907), 441. 



















mit konstantem Drucke ausgefiihrt, was die Ablesung mit einer Ge. 
nauigkeit bis 0.01 mm erméglichte. Der mittlere Durchmesser jedes 
(Juerschnittes wurde aus mehreren Messungen nach verschiedeney 
Richtungen abgeleitet. Die Schwankungen der Werte der mittlerey 
lyurchmesser an verschiedenen Stellen des Drahtes iiberstiegen ve. 
wohnlich nicht 0.02 mm (beim Durchmesser von 1.2—2.0 mm). 

Die Linge der Drihte zwischen den durch die Schneideklemmen 
erhaltenen Strichen wurde mittels eines Stangenzirkels mit einem 
Nonius, der Ablesungen bis 0.095 mm erméglichte, gemessen. 

Die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit wurden nach der 
friher in den Abhandlungen von N. Stepanow und N. Puscur! be- 
schriebenen Methode und zwar durch Anwendung der THompsonschen 
Doppelbriicke durchgefihrt. Die zu untersuchenden Drihte wurden 
in einen mit Vaseline gefillten Thermostat eingetaucht. Mit Hilfe 
einer elektrischen Heizung wurde die Temperatur im Thermostaten 
auf 25°, 50°, 100° eingestellt. 

Kir Blei wurden folgende Werte der elektrischen Leitfahigkeit 
oder des reziproken Widerstandes, ausgedriickt in Ohm auf 1 ccm, 
erhalten: 
bei 25° — 4.651104 
», 1OO° — 3.612 10% 


Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes (25—100°) = 0.00424. 

Diese Werte stimmen mit den in der Literatur angegebene 
gut iiberein. So ist nach Lorenz, JAGER und DissenHorst’ die 
elektrische Leitfahigkeit des reinen Bleis bei 100° = 3.60—3.64 x 10° 
und der ‘emperaturkoeffizient = 0.00430. 

Der spezifische Widerstand des Indiums wurde bei 25° = 
9.913% 10° und der Temperaturkoeffizient = 0.00438 (25—100°) er- 
mittelt. 

Aus diesen Daten berechnet sich die elektrische Leitfihigkeit 
bei O° zu 11.19 10%. Dieser Wert wie auch der Temperaturkoeffizient 
sind etwas kleiner als die von Ermarp’ fir Indium angegebenen 
Werte 11.95x10* und 0.00474). 


' N. Srepanow, Ber. d. Berg-Inst. 1 (1908), 263; Z. anorg. Chem. 6" 


(1908), 209. — N. Pouscnry und M. Maximenxo, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. 
Inst. 10 (1909), 407. 
* Exnarp, Wed. Ann. d. Phys. 14 (1881), 504. — Lawnportr- Bornsteiys 


Phys.-chem. ‘Tabellen, 3. Aufl., S. 717. 
* Lanpo.t-Boérnstem, Phys.-chem. Tabellen, 3. Aufl., S. 716. 
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Diese Abweichungen lassen sich wohl durch beigemengte Spuren 
on Blei) in unserem Priparate erkliren. 
Die Resultate unserer Untersuchungen der Blei-Indiumlegierungen 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 


Isomorphes Gemisch von Blei mit Indium. — 





Atom- Widerstand Leitt ihigkeit Temperaturkoeffizient 
prozent | g x 10° k x 10° des Widerstandes 
Pb Oss” 100° ky;° Ky 09° 25—100° 
0 9.913 12.86 | 10.088 — 7.780 0.00438 
10 16.52 19.70 6.055 5.077 275 
20 24.28 28.49 4.119 3.510 245 
40 27.79 32.29 3.598 3.097 228 
50 31.92 37.02 3.133 2.701 225 
60 32.66 38.06 3.062 2.627 233 
77.14 30.98 36.87 $.228 2.712 271 
90 28.27 33.71 3.528 2.967 275 
95 25.41 31.44 3.936 3.180 344 
98.5 22.83 29.05 4.379 8.442 879 
100 21.50 27.68 4.651 3.612 424 





Hier sind die Messungen bei 25° und 100° angefiihrt, wobei 
die Widerstinde in Ohm auf 1 cem ausgedriickt sind. Die Kon- 
zentrationen sind in Atomprozenten ausgedriickt. Diese Rechnungs- 
art erleichtert erheblich den Vergleich der fiir ganz verschiedene 
Systeme erhaltenen Zahlen untereinander, bei den festen Lésungen 
bietet sie zweifellos einen grofsen Vorzug gegeniiber den ziemlich 
hiufig angewandten Angaben der elektrischen Leitfihigkeit in Volum- 
prozenten. 

Die Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit (bei 25 * und 
des Temperaturkoeffizienten (25—100°) der Blei-Indiumlegierungen 
sind in Fig. 1 durch die kontinuierlichen Kurven ABC und DEF 
dargestellt. 

In voller Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der thermischen 
Methode ist die Bildung einer ununterbrochenen isomorphen Mischungs- 
reihe verbunden mit einer sukzessiven Leitfahigkeitserniedrigung 
beider Metallkomponenten. Das fiir isomorphe Gemische charak- 
teristische flache Minimum B findet sich im Bereiche von 50 bis 
‘0 Atomprozenten Pb. 


Besonders scharf ist die Erniedrigung von der Seite des Indiums, 
Z. anorg. Chem. Bd. 64. 11 
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das eine viel gréfsere Leitfahigkeit (10.088 x 10*) als Blei (4.651 x 10! 


besitzt. 


Demzufolge ist das Diagramm von unsymmetrischem Aussehen. 
Eine mit der vorigen analoge Form weist die Kurve D EF des 


blei-Indiumlegierungen. 
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ABC — Leitfihigkeit. 
D E F — Temperaturkoeffizient des Widerstandes, 
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W iderstandstemperaturkoeffizienten auf. Das sehr flache Minimum F 
liegt hier bei 50 Atomprozenten Pb. Da die Temperaturkoeffizienten 
des Bleis (0.00424) und des Indiums (0.00438) einander sehr nahe 
sind, so ist das Diagramm vollkommen symmetrisch und die ent- 
sprechenden Atomerniedrigungen sind bei gleichen Konzentrationen 
nahezu gleich. 

Blei-Thallium. Die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit 
wurden ebenso wie im vorangegangenen Falle ausgefiihrt, nur konnten 
wir wegen der grofsen Zuginglichkeit des Thalliums eine viel grilsere 
Anzahl von Stiabchen herstellen. 

Die Priparate aus dem reinen Thallium von KaniBaum gaben 


folgende Werte: 


Leitfihigkeit bei 95° — 10*»x 5.480 
sf » O° — 10*x 6.129 (berechnet). 


Temperaturkoeffizient des Widerstandes = 0.00478 (25—100". 
Diese Zahlen sind etwas gr@éfser als die entsprechenden von 
anderen Forschern fiir dasselbe Metall ermittelten Werte:! 


Leitfihigkeit des Thalliums bei 0°=10* x 5.54 (Marruiessen u. Voor) 
“ - “ », 0°=5.46 (BENorT). 
i se » » 0°=5.68 (Dewar u. FLEMING). 


Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes wurde von diesen 
Forschern = 0.0038—0.00411 gefunden. 

Unsere ersten Beobachtungen iiber die elektrische Leitfahigkeit 
im Blei-Thalliumsystem wurden der Abteilung fiir Chemie der Russ. 
Physikal.-chemischen Gesellschaft in der Sitzung vom 10, Mai 1907 
mitgeteilt; damals wurden die Untersuchungsresultate von 12 Legie- 
rungen angefiihrt.? 

Spiter fanden wir eine Abweichung im Verlaufe der Kurve 
bei den thalliumreichen Legierungen; es wurden auch die Lagen 
neuer Punkte im Intervalle 90—100 Atomprozenten Tl’ ermittelt. 

Kin ganz dem unserigen dhnliches Diagramm wurde auch von 
(4G UERTLER* erhalten. 

Die Resultate unserer Beobachtungen sind in Tabelle 2 wieder- 
gegeben und in Fig. 2 graphisch dargestellt. 


' Lanpo.t-Bérnsteins Phys.-chem. Tabellen, 3. Aufl., 5. 718. 
’ N. Kurnakow, Journ. russ. chem. Ges. 39 (1907), 657. 

' N. Kuryaxow und §S. Zemczviny, Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 724. 
* Guertier, Jahrb. d. Radioaktivitdt u. Elektronik 5 (1908), 56. 
ta 
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‘Tabelle 2. 
Dlei-Thalliumlegierungen. 





Atom- Widerstand Leitfihigkeit Temperaturkoeffizient 
prozent 10 x g 10° x k des Widerstandes 
Pb Oos° 000° ke,” ksoo° 25—100° 
0) 18.25 24.10 5.480 4.150 0.00478 
LO 19.43 25.23 5.145 3.963 442 
2.0 20.76 26.48 4.817 3.776 404 
0) 22.90 29.53 4.366 3.386 427 
3.5 21.52 26.78 4.647 8.735 355 
4.5 20.40 25.47 4.990 3.926 397 
5.0 19.5% 24.58 5.105 4.078 371 
7.0 19.63 24.68 5.095 4.051 875 
10.0 20.09 24.81 4.979 4.031 840 
20.0 23.86 28.51 4.191 3.507 278 
25.0 28.12 82.50 8.557 3.077 219 
80.0 81.79 86.14 3.145 2.766 191 
33.38 $4.11 38.68 2.932 2.589 185 
40.0 36.95 41.51 2.707 2.409 172 
50.0 38.31 43.20 2.610 2.315 178 
60.0 37.48 42.77 2.668 2.391 198 
75.0 $3.52 40.93 2.815 2.4435 223 
90.0 27.37 33.05 3.654 3.026 297 
95.0 24.52 80.70 4.079 3.257 367 
100.0 21.50 27.68 4.651 3.612 424 


Die Line A// J AL MN (Fig. 2) der elektrischen Leitfahigkeit bei 
25° zeigt auf einer ziemlich langen Strecke eine Ahnlichkeit mit dem 
entsprechenden Diagramm der Blei-Indiumlegierungen (4A BC Fig. 1). 

Dem isomorphen Gemische von Blei mit Thallium, welches 
oben als -teste Lésung bezeichnet ist, gehdrt der kontinuierliche 
Zweig N ML (20—100 Atomprozenten Pb) mit dem charakteristischen 
flachen Minimam M (bei etwa 50 Atomprozenten Pb) an. 

Die Leitfahigkeitserniedrigung des Bleis durch Zusatz von 
Q0—10 Atomprozent Thallium oder Indium erweist sich fast gleich, 
so dafs die entsprechenden Strecken der Linien CB (Fig. 1) und 
NM Fig. 2) fast zusammenfallen, wie aus dem folgenden Vergleich 
zu ersehen ist. 





Leitfihigkeit 


In Tl 
ber 1.5 Atomprozent 10‘ x 4.374 — 
5 83.936 10* x 4.078 


” 


AL - 3.538 3.654 
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Berechnet man aus diesen Zahlen die Leitfihigkeitserniedrigung, 
die beim Lésen eines Atomes Indium oder Thallium in 100 Atomen 
Blei eintritt, so erhalt man ziemlich nahekommende Werte (s. Tab. 3). 


Blei-Thalliumlegierungen. 
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Fig. 2. 


Tabelle 3. 





Atomare Leitfihigkeitserniedrigung 


Atomprozente 
In Tl 
1.5 10* x O.111 
5.0 0.136 10* x 0.109 
10 | 0.101 0.0897 


Mit steigender Konzentration nimmt die atomare Erniedrigung 
ab. Fiir verdiinnte feste Lésungen kann angenommen werden, dals 
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analoge Metalle — Indium und Thallium — die gleiche atomare 
Krniedrigung des Leitungsvermégens des Bleis, welche im Mitte! 
0.116» 10* betriigt, verursachen. 

Aber auch bei betrichtlicheren Konzentrationen, die der Aus- 
scheidung der #-festen Liésung (75.83—100 Atomprozent Pb) ent- 
sprechen, sind die Werte fiir die elektrische Leitfibigkeit der 
Thallum- und der Indiumlegierungen ziemlich gleich. Die Ab. 
weichung bei 50 Atomprozent Pb im Gebiete der Leitfaihigkeits- 
minima B (Fig. 1) und M (Fig. 2) betragt ca. 0.6x10*% Auf der 
anderen Seite der Minima nihern sich die Kurven wiederum. So be- 
triigt z. B. bei 20 Atomprozenten Pb die Leitfaihigkeit der Thallium- 
legierung 4.191% 10* und die der Indiumlegierung — 4.119 x 10%)! 


' Es ist interessant, dafs auch die Leitfihigkeitskurven der ununter- 
brochenen isomorphen Gemische des Goldes mit seinen Analogen — Silber 
und Kupfer sich ebenso verhalten. 

Als wir die Zahlen von Marruiessen, J’ogg. Ann. 110 (1860), 217—220, 
in Atomprozent anstatt Volumenprozent umrechneten, erhielten wir das in 


lig. 3 dargestellte Diagramm. 
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Fig. 3. 


Die punktierte Linie A BC bezieht sich auf Legierungen des Goldes mit 
Silber, die ausgezogene Linie A ) F — auf die Legierungen desselben Metalles 
mit Kupfer. Beide absteigenden Zweige AB und A D fallen bei den Kon- 
zentrationen 95—100 Atomprozent Au fast zusammen, was darauf hinweist, 
dafs die Atomerniedrigungen der festen Lésungen von Silber und Kupfer in 


Gold nahezu gleich sind. 
In Tabelle 4 sind diese nach den Beobachtungen von Marruiessen be- 
rechneten Atomerniedrigungen angefiihrt. Der genannte Forscher setzte die 
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Bei etwa 20 Atomprozent Pb aber im Punkte JZ lafst sich schon 
ein Knick beobachten, welcher der Grenzkonzentration der festen 
j-Lésung und einer Diskontinuitét der letzteren entspricht. Nach 
der thermischen Methode wurde diese Grenze = 24.7 Atomprozent Pb, 
fir die Temperatur des Umwandlungspunktes 310° erhalten. 
Beginnend von dem Biegungspunkte L verliiuft eine geradlinige 
Strecke LK (20—10 Atomprozent Pb), welche dem mechanischen 
Gemische der #-Krystalle mit einer anderen festen Lésung entspricht. 
Der letztere Kérper wurde von einem von uns? fir die «-feste Lésung 
des Bleis in Thallium gehalten, aber ein naheres Studium der Le- 
gierungen mit einem Gehalt von 0—7 Atomprozenten Pb deutete un- 
erwartet auf eine Verwickelung des Diagrammes in diesem Intervalle. 


relative Leitfihigkeit des reinen Silbers = 100. Bei den Berechnungen der 
Tabelle 4 haben wir bedingungsweise fiir dieses Metall in ungegliihtem Zustande 
den Wert = 60 x 10* (bei 15—20°) angenommen. 





Tabelle 4. 
Atomare Leitfihigkeitserniedrigung beim Lésen 
Konz. Atomprozent in 100 Atomen Gold von einem Atom 
der festen Lésung 
Cu Ag 
1.17 — 10* x 6.98 
1.75 ~-- 6.61 
2.70 _ 5.19 
3.22 | 10* x 4.63 4.89 
0.88 | 3.75 3.38 
6.10 3.638 — 


| 


In dem mittleren Teile des Diagrammes (Fig. 3) kommen die beiden 
Kurven ABC und ADE ziemlich nahe zueinander. Die Differenz zwischen 
den Leitfihigkeiten bei den Minimapunkten B und D betriigt 3.14 (Ag = 100) 
oder 1.88 x 10* (Ag = 60 x 10*). 

Die angefiihrten Beispiele der isomorphen Gemische Pb—In, Pb—TI, 
Au—Ag, Au—Cu zeigen, dafs iquivalente Mengen chemisch analoger Metalle 
bei der Bildung fester Lésungen die gleiche Leitfihigkeitserniedrigung her- 
vorrufen. 

Auf die Gleichheit der atomaren Leitfihigkeitserhéhung der festen L6- 
sungen von Kohlenstoff, Silicium, Mangan u. a. in Eisen wurde friiher von 
Le Cuarevier, Compt. rend. 126 (1898), 1709. 1782; Contribution a l'étude des 
alliages, p. 413, hingewiesen. Besonders eingehend wurde diese Frage von 
Benepicks, Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 543, bearbeitet; derselbe zeigte auf 
Grund umfangreichen Materials, dafs ein Atom des geliésten Kérpers in 
100 Atomen fester Eisenlésung den Widerstand um 5.9 Mikrohm vergrdéfsert. 

' N. Kurnakow, Journ. russ. chem. Ges. 39 (1907), 657. 
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Ber 95 Atomprozenten lifst sich ein relatives Maximum 
10* 5.105) und bei 97 Atomprozenten Pb — Minimum H(10* x 4.366 
der elektrischen Leitfibigkeit beobachten, was im Zusammenhang 
mit der Existenz einer neuen festen Phase gebracht werden mufs. 
die von der «-festen Liésung verschieden ist und bis jetzt mittels 
der thermischen Methode nicht ermittelt werden konnte. Der «fester 
Lésung des Bleis im Thallium mufs der Zweig GH (0—3 Atom- 
prozente Pb), der mit dem Minimalpunkte H endigt, angehdéren. 

Der neue vom Leitfihigkeitsdiagramm ermittelte feste Koérper 
befindet sich in der Liicke zwischen den a@- und f-Phasen (80 bis 
97 Atomprozenten Pb). Wir wollen ihn als ; 
zeichnen. Die geradlinigen Strecken JH (95—97 Atomprozente Pb 
und AL (80—90 Atomprozente Pb) bestimmen die Grenzen der 


‘-feste Lésung be- 





Konzentrationsdiskontinuitaét zwischen @- und y-Krystallen einerseits 
und y- und -fester Lésung andererseits. Es miissen daher die 
Gehaltsinderungen des Bleis in den y-Krystallen im Intervalle von 
5—10 Atomprozenten Pb (Zweig Jk) statttinden. Es ist aber her- 
vorzuheben, dafs infolge der Biegung der Kurven in den Punkten A 
und ZL unter sehr stumpfen Winkeln eine genaue Messung der ent- 
sprechenden Grenzkonzentrationen sehr schwer auszufiihren ist. 

Die Kurve OPORSTU (Fig. 2) der Temperaturkoeffizienten 
der Blei-Thalliumlegierungen verliuft der soeben betrachteten Leit- 
fihigkeitskurve fast parallel und weist siimtliche Kigentiimlichkeiten 
der letzteren aut. Beriicksichtigt man die geringere Genauigkeit 
der Bestimmung des Temperaturkoeftizienten als Differenzenzahl, so 
kann die Ubereinstimmung der Konzentrationen bei den charakte- 
ristischen Punkten als ziemlich befriedigend betrachtet werden. 

Der scharfe Ubergang vom Minimum P zum Maximum Q (3.5 
bis 4.5 Atomprozenten Pb), der der Liicke zwischen @- und y-festen 
Lisungen entspricht, aufsert sich auch auf der Temperaturkoeffizienten- 
kurve sehr deutlich. 

Auf Grund der beim Studium der elektrischen Leitfihigkeit und 
des ‘Temperaturkoeffizienten gewonnenen Resultate Jafst sich die 
Frage beziiglich der Natur der p-festen Lésung des Thalliums in 
Blei: ob nimlch das Maximum der Schmelztemperatur, welches 
diese Substanz charakterisiert, einer bestimmten Verbindung T!,Pb, 
wie es LewkonJa! vermutet, angehért — folgenderweise beant- 
worten. Diese Verbindung mufs feste Lésungen mit dem Uber- 


| 
; 


Lewkonsa, Z. anorg. Chem. 02 (1907), 452. 
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.chuls ihrer beiden Komponenten — Thallium und Blei — bilden. 
\|sdann mufs nach gewissen theoretischen Erwiigungen! das Leit- 
‘ihigkeitsdiagramm beim Atomyerhiiltnisse Tl: Pb = 2: 1 (33.38 Atom- 
prozenten Pb) ein Maximum aufweisen, gebildet aus dem Schnitt 
cweier absteigenden Zweige, die zwei festen Lésungen entsprechen, 
welche man erhilt: 1. Beim Lisen eines Uberschusses von Thallium 
in der Verbindung T),Pb (24.7—33.33 Atomprozenten Pb). 2. Beim 
Lisen eines Uberschusses von Blei in der Verbindung TI, Pb (33.33 
bis 100 Atomprozenten Pb). 

Wie aus den Leitfihigkeits- und Temperaturkoeftizientenkurven 
L MN und STU (Fig. 2) ersichtlich, zeichnet sich der Konzentrations- 
punkt 33.33 Atomprozenten Pb von den benachbarten Punkten des 
Diagrammes nicht wesentlich aus. 

Die Maxima der elektrischen Leitfihigkeit M und des Tem- 
peraturkoeffizienten 7 (Fig. 2) fallen nicht zusammen mit dem Ver- 
hiltnisse Tl: Pb = 2:1, sondern entsprechen einer Konzentration 
mit einem viel gréfseren Bleigehalt (40—50 Atomprozenten Pb). 

Das Studium der elektrischen Leitfihigkeit bestitigt also die 
Kxistenz einer bestimmten Verbindung TI,Pb nicht. Hiermit stimmt 
die von uns bereits friiher? gemachte Angabe, dalfs das Atomverhiiltmis 
Ti: Pb bei dem Temperaturmaximum des Schmelzdiagrammes im 
Thallium-Bleisysteme dem Gesetze der einfachen multiplen Propor- 
tionen nicht entspricht, iiberein. 

Mehrtache Beobachtungen an mannigfachen Thallium- und Ble:- 
priparaten ergaben die Zahlen 1.67—1.838, die sich zwischen den 


1 N. Kournaxkow und 8. Zemczuiny, Journ. russ. chem. Ges. 39 (1907), 659; 
3S (1906), 1048; Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 6 (1906), 581; 7. anorg. 
Chem. 54 (1907), 168. — GuerTLER, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 897; 54(1907), 5s. 

Der Fall, dafs eine bestimmte Verbindung feste Lisungen mit dem Uber- 
schufs beider ihrer Komponenten bildet, kommt bei den Metalloiden ziemlich 
hiufig vor. Als Beispiele kénnen dienen 

§ Cu,Sb (A. Beixow) 

Ni,Si (Guerrier u. TamMann) 
ZnAu (Voce) 

MgAg (S. Zemczuzny). 


Beim Magnesiumargentid MgAg ist die Leitfihigkeitserniedrigung nach 
beiden Seiten von 50 Atomprozenten Ag infolge der Bildung fester Lisungen 
experimentell in unserem Laboratorium bestiitigt worden. (B. Saimnow und 
N. Kornakow, Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 726; 41 (1909), 108. 

7 N. Kurnakow und N. Puscuin, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 6 
(1906), 53; Journ. russ. chem. Ges. 39 (1907), 657; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 430. 
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einfachen Multiplen Tl: Pb=2:1 (33.8 Atomprozente Pb) uni 
Tl: Pb = 3:2 (40 Atomprozente Pb) befinden. 


2. Fliefsdrucke isomorpher Gemische von Blei mit Indium 
und Thallium. 


Das Studium der Leitfahigkeitsdiagramme wirft neues Licht au: 
die Keziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung und 
den verschiedenen Eigenschaften der Gleichgewichtssysteme. Wie 
aus dem vorhandenen Beobachtungsmaterial zu ersehen ist, steht 
die elektrische Leitfihigkeit im engen Zusammenhang mit einer 
ganzen Gruppe der von dem inneren Bau der Substanz abhingigen 
Kigenschaften. Zu diesen gehéren fir die festen Koérper die so- 
genannten mechanischen Eigenschaften, von denen zurzeit als niher 
ertorscht folgende betrachtet werden kénnen: Harte, Elastizititsgrenze, 
ferner die Zug- und Druckfestigkeitskoeffizienten, sowie verschiedene 
Moduli elastischer Veriinderungen, wie Ausdehnungs- und Torsions- 
modul u. a, 

Vor kurzem wurden von uns die Beziehungen zwischen den 
Leittiihigkeits- und Hirtediagrammen der biniren Systeme fiir die 
Haupttypen der chemischen Wechselwirkungen aufgegeben. Die 
Legierungen von Blei mit Indium und Thallium eignen sich am 
besten fiir die Verwendung der gewonnenen Resultate. 

Bevor wir aber zu der Beschreibung der von uns gewonnenen 
Resultate iibergehen, wollen wir noch kurz das Wesen der zur Hiirte- 
bestimmung gebriiuchlichen Methoden charakterisieren. 

Die Hirte wird gewéhnlich als der Widerstand, den eine Sub- 
stanz dem Eindringen eines anderen Kérpers leistet, definiert. Sie 
kann auch Eindringungsfestigkeit (résistance 4 pénétration) genannt 
werden, wobei der zu untersuchende Kérper bleibende Forminde- 
rungen erleidet. Bei der Hartemessung ist von grofser Bedeutung 
der Charakter der bleibenden Verinderungen, welche fiir beide 
extreme Typen des festen Zustandes, namentlich fiir a) spréde und 
Ly plastische Korper verschieden sind. 

Beim Zusammendriicken typischer spréder Kérper von_ be- 


stimmter Form, wie z. B. einer kugelférmigen Linse mit einer aus 
dem zu untersuchenden Material hergestellten Platte, wird die Uber- 
schreitung der Spannung iiber die Elastizitatsgrenze mit Auftreten 
von Spriingen auf der Beriihrungstliche begleitet. Der entsprechende 
Druck, in Kilogramm auf 1 qm der Beriihrungsfliche ausgedriickt, 
dient nach Herz und Averpacu als Mals der absoluten Harte. 
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Somit erweist sich die Hirte als Elastizitat- oder richtiger Festig- 
keitsgrenze beim Zusammendriicken, gemessen bei einer bestimmten 
korm der sich beriihrenden Ké6rper. 

Dieselbe Auffassung lifst sich auch auf plastische Kérper aus- 
dehnen, nur begegnen wir hier einem neuen Faktor — dem Fliefsen 
des festen Kérpers, was das Bild bedeutend modifiziert. 

Beim Uberschreiten der Elastizitiitsgrenzen tritt bei den plastischen 
Kérpern ein System sogenannter Fliefsflachen und -linien, die auf 
innere Verschiebungen im Kérper, aber keinenfalls auf eine Zer- 
stérung desselben hinweisen. Daher bietet die Bestimmung des der 
wahren Elastizititsgrenze entsprechenden Druckes grofse experimen- 
telle Schwierigkeiten dar; in vielen Fiillen ist sie rein bedingt. 

Die Messungen miissen alsdann oberhalb der Elastizititsgrenze, 
im Bereiche der plastischen Deformationen vorgenommen werden, 
wo also die von Herz fiir die absolute Hirte gegebene Definition 
anwendbar zu sein aufhért.? 

Indessen erweisen sich die in solcher Weise erhaltenen Werte der 
Kindringungs- oder Hirtekoeffizienten als gut charakteristische Grolsen. 

AUERBACH zeigte, dafs Kochsalz und Flufsspat ahnlich den 
Metallen sich wie plastische Kérper verhalten. Driickt man z. B. 
eine sphirische Linse aus Flufsspat in eine Platte von derselben 
Substanz hinein, so beobachtet man auf der Platte im Beriihrungs- 
kreise eine bleibende Vertiefung und die Kugelfliiche wird ent- 
sprechend flacher. Bei steigender Belastung nimmt der Druck auf 
die Kinheit der Belastungsfliche allmahlich zu, wobei er sich einem 
gewissen Grenzwert nihert, der, nach AvERBACcH,? zur Berechnung 
der Hirte dienen kann. 

Spaterhin haben Forprn,* ScuweErpt,* SrrrBEcK® und besonders 
BRineLL® Methoden der plastischen Deformationen beim Zusammen- 

' Vgl. T. Friesenporr, Theorie des Zusammendriickens fester sich be- 
rilrender Kérper und Bestimmung der Hiirte. St. Petersburg (1905), 5. 62: 
Baumaterialienkunde 9 (1906), Heft 8. 

* AversacH, Wied. Ann. d. Phys. 46 (1892), 262; Drudes Ann. 3 (1900), 


108. — Wiuycketmanns Handbuch d. Physik, 2. Aufl, Bd. 1, 5S. 597—605. 


S59—R87O. 


* Foreprt, Wied. Ann. 63 (1897), 103. 

‘ Scnwerpt, Mittlg. aus d. mechan. Laborator. d. techn. Hochschule 
Miinchen 1897, S. 37: Baumaterialkunde 2, 327. 

* Srripeck, Zettschr. d. Vereins deutsch. Ing. 45 (1901), 73. 

° Breit, Communications présentées devant le congrés international des 
Methodes d’essais des materiaux de construction, T. III, p. 83, (1900); Baw- 
naterialienkunde 1900, S. 276. 
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driicken von zylindrischen und Kugelftlichen fiir die praktische Be. 


stimmung der Hirte der Metalle ausgearbeitet. 
Ks ist hervorzuheben, dals zu diesem Zwecke bereits friihe 
von Jounson, Ucuactus, RopMann, KeRpPELI, MARTEL, SKARPI u. 


~ 


‘ 


die Messung der Tiefe und des Volumens der beim Hineindriickey 
von verschiedenen Messern, Pyramiden und Kegeln entstandeney 
Abdriicke angewandt worden ist. ! 

In der letzten Zeit machte Lupwik? darauf aufmerksam, da/s 
beim Hineinpressen von festen Koérpern konischer und pyramidaler 
Form in das Versuchsobjekt geometrisch ahnliche Abdriicke ent- 
stehen. Intolgedessen liegt die Mdéglichkeit vor, auch hier das 
Gesetz der Ahnlichkeit und der proportionalen Widerstiinde an- 
zuwenden, was im hohen Grade das Vergleichsstudium dieser Art 
Krscheinungen erleichtert. 

Der unzweifelhaft bestehende Zusammenhang zwischen Hiirte 
und plastischen Deformationen veranlafste uns, diejenigen Drucke 
zu untersuchen, bei denen das Fliefsen tester Koérper stattfindet. 

Bekanntlich hat Tresca’ die ersten quantitativen Versuche in 
dieser Richtung angestellt. Er hels Kis, Lehm, Blei, Zinn, Aln- 
minium, Kupfer und andere Korper in ein zylindrisches Gefiils, 
dessen Boden mit einer kreist6rmigen Offnung versehen war, schichten- 
artig eimtragen. Bei ziemlich hohem Druck, der 100000 kg er- 
reichte, begannen die betreffenden Substanzen aus der Offnung in 
korm eines ununterbrochenen Strahles auszutliefsen. In diesem 
Momente hatte sich im Gefilse ein gewisser Druck eingestellt, der 
wiihrend des Fliefsens konstant blieb. 

Besonders zahlreiche Versuche wurden mit Blei ausgefilhrt. 

Das Metall wurde im Gefilfse in Form von Schichten, bestehend 
aus 2—30 einzelnen Scheiben von je 3 mm Dicke angeordnet. Die 
Verschiedenheit in der Gesamthéhe der Schichten (6—90 mm) bei 
gleichen Durchmessern des Gefifses (oder des Kolbens) D und der 


' S$. Osmonp, Sur la dureté, sa definition et la mesure. Commission des 
Methodes d'essais, T. II], see. A (2), p. 285. — A. P. Kurpscomow, Monographie 
liber die Kupfer-Zinklegierungen, St. Petersburg 1904, S. 291. 402. 

P. Lepwik, Zeitschr. d. Osterr. Ing.- u. Architekten-Vereines 1907, 
Nr. 11 u. 12; Baumaterialkunde 12 (1907), 115. 147. — Die Kegelprobe, 


Berlin 1908, 


' N. Tresca, L’écoulement des corps solides. Mémoires présentés par dive: 
savants 4 l Academie de Sciences, T. 18 (1868), 733; T. 20, p. 75. 137. 251: 
Le poingonnage des Métaux, T. 20 (1872), 617; Compt. rend. 5 (1864), 74 


60 (1865), 398; 64 (1867), 398. 809. 
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Austiufséffnung d iibte scheinbar keinen grofsen Einflufs auf den 
Kliefsdruck aus. So wurden z. B. bei D = 100 mm foilgende Fliefs- 
drucke des Bleis in Kilogramm auf Quadratmillimeter des Kolbens 
heobachtet. 


Tabelle 5. 





D @ Ded Pkg, mm! 
mm mm 
Blei 100 20 5 10.00 
- 100 30 3.33 8.00 
L00 40 2.0 7.00 
- 100 50 2 6.37 
Kis 100 50 2 1.26 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dafs der Druck mit su- 
nehmender Verhiltniszahl D:d zunimmt. Zinn, in Form eines 
Plittchens von 4 mm Dicke, flofs ebenso wie Blei, nur erforderte 
es einen viel gréfseren Druck als das letztere Metall (17.7—22.1 kg 
auf 1qmm bei D=50 mm und d=20 mm). Noch viel héhere 
Drucke mufste man anwenden, um Aluminium, Silber und Kupfer 
in Strahlform zu erhalten. 

Weitere Messungen des Fliefsens von Metallen und bestimmten 
chemischen Verbindungen verdanken wir Dewar, OBERMAYER, HEyb- 
WEILLER und TAMMANN. 

Im Jahre 1894 publiziert Dewar! seine Versuche itiber das 
Fliefsen fester Salze aus einem Stahlgefifse durch einen Kanal von 
1.6 mm Durchmesser und 12.7 mm Linge unter einem Drucke bis 
zu 94.5 kg auf 1 qmm. 

Hierbei ergab sich, dafs folgende Substanzen in Strahlform aus- 
flossen: Chlorammonium, Chlor-, Brom-, Jod- und Cyankalium, 
Nitrate von Ammonium, Kalium und Silber, Atznatron, Natrium- 
und Bleiacetat, Benzoesiiure, Jod, Graphit, Azetamid, Antrachinon, 
Harnstoff; ferner Calcium- und Strontiumchlorid, Natriumsulfat, 
-sulfit und -karbonat, Aluminiumsulfat und Eisenvitriol. 

Andererseits erwies sich eine ganze Reihe von Kérpern als 
unfahig, unter den Versuchsbedingungen auszufliefsen; hierzu ge- 
hérten: Chlorverbindungen des Natriums, Magnesiums, Zinks und 
des Quecksilbers, schwefelsaures und essigsaures Ammonium, oxal- 
und essigsaures Natrium, LKisenoxalat, salpetersaure Salze des 


' Dewar, Proceedings of the chemical Society 10, 140; P. 136 (1894). 
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Natriums, Bariums und Strontiums, arsenige Saure, gelbes Blutlaugey- 
sulz, Atzkali, wasserfreies Aluminiumcarbonat und -sulfat, Naph- 
thalin, Zucker und Starke. Das Zusammenpressen einiger Korpe: 
der letzten Kategorie wurde mit starken Stéfsen im Innern des 
Stahlzylhnders begleitet, infolge plétzlicher Herausschleuderung de: 
Versuchssubstanz durch die Offnung. GGeschmolzenes Rhodanammo.- 
nium gab unter dem Druck von 94.5 kg auf Quadratmillimeter eine: 
Strahl von 25 mm Liange in einer Minute. 

OpeERMAYER? stellte Versuche mit Blei, Kampfer, Eis, Parattin 
und anderen Kérpern an. Die Versuchsergebnisse fiir die ersten 
drei Korper sind in Tabelle 6 angefiihrt. Das Blei wurde in den 
Preiszylinder entweder in Schichten aus einzelnen Scheiben von 
2 mm Dicke, wie bei den Versuchen Vou TRESCA, oder als kompakte 
Masse eingetragen. Im letzteren Falle wurden bedeutend grdfsere 
Drucke und geringere Austlulsgeschwindigkeiten als bei der schichten- 
artigen Anordnung, erhalten. Offenbar erleichtert die vorherige 
Zerkleinerung in Schichten die Verschiebung der Masse im Prels- 


" } 
ZvVilnder, 


‘Tabelle 6. 





Pkg / qmm Geschwindigkeit 
, | a) , vn 
[) d Did d. Strahles der Tem; 
Kom- Ge- kompakt. Masse = jy, 
mm mm pakt schichtet mm in Min. 
blei Das 8 8.33 P95 27.70 4.9 
25 6 4.16 22.8 — ca. 5.0 
25 6 t.16 17.30 16.70 2.2 
wo? 4 6% y 7 7 
25 4 2.78 16.10 9.16 ca. 10 
DF 2) 2 78 11.60 4.36 ca. 10 
y AA ) 2.138 14.0 170 
25 12 2 OS 11.00 8.36 ca. 10 
Kamy ter 60 6 10 8.8—4.] — 8397 10—12 
60 12 D 3.0— 3.4 -— 108.7 10—12 
kis 1s0 12 1.5 0.78 — 12.8—28.3 0 


Mit zunehmendem Verhiltnisse D:d nehmen die Flieisdrucke 
bedeutend zu. Im allgemeinen sind die von OBERMAYER beobachteten 
Drucke héher als die entsprechenden von Tresca; dies wire héchist- 
wahirscheinlich auf die grofsen Austlufsgeschwindigkeiten zuriick- 
zufihren, die OBERMAYER in seinem Apparate durch Anwendung 


' Ouermarer, Sitzungsber. Wien. Akad. 113 (1904), 511. 
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verhiltnismifsig kleinen Durchmessern der Austiulséffnungen 
erhalten hat. 

Kin sehr interessantes Objekt ist Kampfer, der bei niedrigem 
‘ruck eine grolse Ausftlufsgeschwindigkeit aufweist. 

HrYDWEILLER! bestimmte die innere Reibung des Menthols 
Schmelzpunkt 41.4°) in festen und fliissigen Zustiinden aus Beob- 
achtungen tiber das Fliefsen durch ein Glasrohr bei verschiedenen 
lemperaturen (14.9—56.9°). Diese Versuche zeigten klar den 
-yolsen Kintlufs der Temperatur auf die Austlulsgeschwindigkeit fester 
Kérper. Beim Erstarren _ fliissigen Menthols nimmt die innere 
Reibung kolossal — im Verhaltnis 1014: 1 — zu. 

Die genauen Messungen der Austlufsgeschwindigkeit krystalh- 
vischer Kérper verdankt man 'TaMMANN und seinen Schiilern.’ Bei 
‘hren Messungen bedienten sie sich eines Apparates, welcher die 
Messungen bei konstanten Drucken bis zu 300 kg auf 1 qmm und 
bei verschiedenen Temperaturen (80 bis zu 250°) auszufiihren er- 
méglichte. Der zu untersuchende Kérper strémte in Form einer 
diinnwandigen Réhre durch den ringformigen Hohlraum (von 0.05 
bis 0.18 Breite und 0.5 Hohe) zwischen den inneren Winden des 
Gefifses und der Peripherie des Prefsstiftes (von Durchmesser 4.85 
bis 4.95 mm) Das Verhiiltnis der Flichen der Prefsstifte (@) und 


der entsprechenden Ausflufséffnungen (@,) varnerte von 


1/ 

0.1444 qcem .._,. 0.1847 qcem ’ 
. = 2.65 bis zu . = YS.S6. 

U.0o44 qcem 0 0064 Gem 


In Tabelle 7 sind einige der bei gew6hnlichen Temperaturen 
und bei den kleinsten Anfangsgeschwindigkeiten des Flielsens (von 
)—3.5) erhaltenen Resultate angefiihrt. Die letzteren sind in Teilen 
des Kreises der Schraubenmutter ausgedriickt, die zur Messung der 
Verschiebungen des Prefsstiftes diente. Ein jeder Teil entspricht 
einer linearen Verschiebung des Prefsstiftes um 0.004538 mm_ in 
der Minute. 

Wegen der Ungleichheit der Temperaturen und der Flichen- 
verhiltnisse w/w, sind die Zahlen fiir verschiedene Kérper nicht 
vanz untereinander vergleichbar. Aus den Fliefsversuchen wurde 
getolgert, dafs die Plastizitit, d. i. der reziproke Wert der inneren 
Reibung nicht durch die Schmelzpunktserhéhung bei Druckver- 

‘ Heypweitter, Wied. Ann. d. Phys. 63 (1897), 56. 


* Tammann, Drudes Ann. 7 (1902), 198. — Weric, Lewkorerr u. Tammany, 
/rudes Ann. 10 (1903), 647. 
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Tabelle 7. 





Pkg qmm r W | @, 

luis —5.7 1.14 1.1 13.10 
Phosphor 20.0 0.9 0 28.86 
20.0 1.5 0.08 28.86 

20.0 2.1 0.95 PS SG 

- 20.0 2.6 2.4 28.86 
Naphthalin 17.5 6.2 —7.40 0.8 28.86 
blei 10.4 10.0 1.2 10.56 
Zinn 20.0 10.0 0.4 2.65 
‘Thallium 30.0 10.0 3.8 2.65 


grifserung bedingt ist, sondern eine Eigenschaft darstellt, die allei 
dem krystallinischen Kérper zukommt. Mit Druckzunahme wichst 
die Austiufsgeschwindigkeit und zwar viel schneller als der Druck, 

Dasselbe bezieht sich auch auf Temperaturerhéhung, so dalfs 
spréde Koérper in der Nahe der Schmelzkurve plastisch werden 
kénnen. Auf je 10° Temperaturerhédhung nimmt die Ausfluls- 
veschwindigkeit auf das Doppelte zu. 

Wegen des grofsen Unterschiedes der Fliefsbarkeit der Metalle 
konnte keine Tabelle aufgestellt werden, die dem Fliefsen bei eine 
bestimmten Temperatur, bei einem einzigen Drucke und bei eine: 
bestimmten Grifse des Ausflufskanales entspriiche. Indessen lassen 
sich aut Grund des Beobachtungsmateriales die untersuchten Metalle 


in folgende Reihe — nach abnehmenden Ausflulsgeschwindigkeiten 
oder Plastizitit von links nach rechts — anordnen: 


kK, Na, Pb, Tl, Sn, Bi, Cd, Zn, Sb. 


Bereits I878—18s80 wiesen die umfangreichen Arbeiten von 
SprinG! auf den Zusammenhang zwischen der Hirte und denjenigen 
Drucken, bei denen die in Form von Pulver oder Spine genommenen 
Substanzen tliefsbar werden und sich in homogene Massen verwandeln. 

So gab z. B. weiches Blei beim Zusammenpressen unter dem 
Kolben des Kompressors bis zu 2000 Atm. kompakte, Gufsmetal! 
fihnliche Stiicke. Fir Zinn ist der entsprechende Druck = 3000. 
fiir Zink 5000, fiir Aluminium und Kupfer 6000 Atm. 

Ahnlich den Metallelementen verhielten sich die Haloid-, Stick- 





' Spainc, Bull. [Acad. Roy. Belgique |2) 45 (1578), 746; 49 (1880), 323 
Ann. chim. phys. [5] 22 (1881), 206. — Propriétés des solides sous pression 
Rapport presente au Congréss international de Physique, Paris 1900. 
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-o{f-. Schwetfel-, schweflig- und phosphorsauren Verbindungen des 
Kaliums und Natriums. Uberhaupt verschweilsten sich alle Metalle, 
welehe unter dem Einflufs des Druckes sich ohne Zerstirung defor- 
mierten, ebenso fest wie nach dem Schmelzen. Andererseits zeigten 
.préde Kérper, wie Siliclumdioxyd, Glas, Kreide, amorpher Kohlen- 
off aus Zucker keine Plastizitit selbst bei hohen Drucken und 
efsen sich aus dem Kompressor in derselben pulverisierten Form 
\erausnehmen, wie sie anfanglich dort eingefiihrt waren. 

Analoge Unterschiede zeigen sich auch, wie weiter ausgefiilrt 
wird, bei unseren Versuchen iiber das Fliefsen durch Offnungen. 

Kliefsdruck. In der Absicht, Beziehungen zwischen Hiirte 
und Fliefsbarkeit zu bestimmen, begannen wir mit den vergleich- 
baren Untersuchungen der Druckhéhen, bei denen bei gewéhnlicher 
Temperatur (15—18°) das Fliefsen eines festen Koérpers eintritt. 

Bei diesen Arbeiten wurde der bereits friiher von uns beschrie- 
bene Apparat benutzt.! Derselbe besteht aus einem massiven von 
innen hohlen Stahlzylinder, in dem sich ein dicht angepalster Kolben D 
von 8.06—15.25 mm Durchmesser) bewegt. Der Kolben treibt den 
Versuchskérper durch einen am unteren Ende des Zylinders ein- 
gesetzten konischen Pfropfen, welcher mit einer Offnung versehen ist. 
Diese Offnung ist bei verschiedenen Pfropfen von zylindrischer Form, 
{ mm lang und von verschiedenen Durchmessern (d), von 2.81—4.00 mm. 
Unter Benutzung verschiedener Pfropfen lefsen sich Beobachtungen 
liber die Fliefsbarkeit bei verschiedenen Dimensionsverhiiltnissen 
Dd machen. 

Der Druck auf den Kolben wurde mittels einer Krescherpresse 
System Fiirst Gagarin gemessen, EKigentum des Versuchs-Labora- 
toriums fiir Festigkeit am Polytechnischen Institut in St. Petersburg. 
Dieser Apparat ist mit einer vorziiglichen Vorrichtung fiir auto- 
matische Diagrammaufnahmen versehen.* 

das Schema der Presse ist in Fig. 4 abgebildet. 

Die Druckerzeugung erfolgt hier durch Herunterwinden der 
Hauptschraube AB, die sich durch entsprechende Bewegung der an 
ihr befestigten breiten Mutter C in vertikaler Richtung verstellen 
liilst. Mittels eines an der Seite der Mutter angebrachten Schnecken- 


' Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 9 (1908), 415; Journ. russ. phys.- 
chem. Ges, 40 (1908), 1083; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 22. 

* Artillerie-Journal 1901, S. 627. — Prince A. Gacarine, Un nouveau 
dynamométre. Association internationale pour l’essai des materiaux. Congrés 
de Bruxelles, 1906. 
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ganges steht dieselbe in Verbindung mit der endlosen Schraube / 
welche durch Muskelkraft oder durch Riemenscheibe F von eines 


kleinen Elektromotor angetrieben wird. Die Gesamtvorrichtung |i); 
eine Verstellung der Hauptschraube und somit einen mehr ode 
minder steigenden Druck auf den Versuchskérper zu. Zusamme: 


mit der Schraubenmutter C bewegt sich auch eine auf ihr angebrach 








N : ‘ > [ 
4 JRE a cm e- . ise a. 


Tromme! # mit Millimeterpapier zur Diagrammaufnahme. Die Hih 
der ‘Tromme!] 500 mm., Umfang = 900 mm. Je ein Millimete: 
horizontaler Kreisverschiebung des Papieres an der Tromiel ent- 
spricht emer Senkung der Hauptschraube 4B um 0.01 mm. 

Der druckerzeugende Apparat wird auf einer auf dem kurze) 
Hebelarm (25 mm Liinge) des Hebels MN L betindlichen Aufnahme- 
tliche autgestellt. Der Hebel dient zur Gleichgewichtsregulierung, 
sowie zur Messung der Druckgrélfsen. Zu diesem Zweck ist aut 
dem langen Hebelarm (500 mm) eine konstante Last Q vorgesehen, 
die sich mittels eines Uhrwerkes automatisch verschieben liifst. Das 
Gewicht der Belastung kann entweder direkt an der an dem langen 
Hebelarm angebrachten Skala abgelesen, oder auch an den Ordi- 
naten des liagrammes gemessen werden, das von einer mittels eines 
biegsamen Fadens mit der verschiebbaren konstanten Luft © ver- 
bundenen Feder @ auf der rotierenden Trommel aufgetragen wird. 
Die Maximalgrenze einer allgemeinen Belastung, ausgedriickt durch 
den héchsten Punkt der von der Feder gezeichneten Diagrammlinie, 
ist 5000 kg. Bei der Héhe des Gehiiuses von 500 mm entspricht 
es einer Kraft von 10 kg pro 1 mm vertikalen Verschiebung de: 
Feder aut dem Papier. Bei einem geringeren Gewicht der das Gleich- 


gewicht haltenden Luft, z. B. bei einer Gréfse entsprechend einem 
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Druck von 2000 kg, ist bei Versuchen mit weicheren Kérpern | mm 
‘er Ordinate des Diagrammes = 2 kg. 

Bei der Pressung eines plastischen Koérpers zeichnet die Feder 
des selbsttitigen Apparates infolge des allmihlich steigenden Druckes 
am Anfang eine aufsteigende Kurve. Von dem Punkt aber an, 
wo der Austlufs der Kérpersubstanz durch den Ausgangskanal in 
Korm eines Stromes beginnt, nimmt auch der Druck eine gewisse 
stindige Gréfse an — und am Diagramm tritt eine horizontale 
Kurve auf. Dieser Druck entspricht der sich einstellenden Aus- 
Hufsschnelligkeit im Verhiltnis zur Schnelligkeit der Senkung de) 
Pretsschraube. 

Bei der Rotationsschnelligkeit des Elektromotors, die wir an- 
vewendet haben, machte die Trommel eine Umdrehung in 35 Minuten, 
was einer Senkung der Hauptschraube = 0.25 mm pro Minute ent- 
spricht. Diese stiindige Pressung wurde auch, zwecks Erlangung 
vergleichbarer Resultate, bei den meisten Versuchen beibehalten. 
Zur Charakteristik der bei verschiedenen Gefiifs- und Austluls- 
jtfnungen — Durchmessern (8.66—15.25 mm und 2.81——4.9 mm) ge- 
wonnenen Resultate mégen folgende Angaben fiir Blei (Tabelle 8 





dienen. 
‘Tabelle 8. 
Blei. 
Durchmesser 
— Did Ausflufsdruck 
des Kolbens ) der Offnung d 

mm min ke gqmm 
15.25 2.81 5.43 12.41 
2 | 15.25 2.51 5.43 12.67 
4 15.25 2.81 9.43 13.5 
4 | 15.25 2.51 9.43 16.4 
5 15.25 4.90 3.102 7.2 
6 | 15.25 4.90 8.102 7.4 
tf 8.66 2.81 3.086 s.8 
a 8.66 2.81 5.086 10.6 


Die erhaltenen Druckgrifsen weisen grofse Schwankungen auf, 
was um Zusammenhang mit der Krystallisation und vorheriger mecha- 
uischer und thermischer Bearbeitung der betreffenden Substanz steht. 
So liefs sich der Ausflufsdruck des Bleis, bei wiederholter Pressung 
ein und derselben Art, von 8.8 auf 17.4 kg pro qmm erhéhen. 

Analog anderen Arten plastischer Deformationen mufs die 
Nliefsbarkeit eines festen Kérpers durch Offnungen auch dem Abn- 


| } 
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lichkeitsgesetz oder dem Gesetz der proportionalen Widerstiande 


Kir geometrisch &bnliche Gefafse mit den Kolbendurchmesser, 


und J) und den Durchmessern d und d, der zentralen Austlufs- 


l 


oOlinungen IS 


DD D) 


M Mi 
‘ ‘4 


- konst. 


Professor KICK Wiles nach, dals hej solchen Getilsen bel Kin- 
tritt der Fliefsbarkeit die Gesamtdruckgrélsen P und P, sich gleich 
den wnt hen der hetretienden Kolben verhalten mussen: 

abr ab P Pr. 


P:] /  woraus : 


D*xa/4 = D,?a/4’ 


] 


d. h. die Drucke pro Flicheneinheit der Kolben oder die spezifischen 
Drucke sind einander gleich. Mit dieser Schlufsfolgerung stimmen 
iberein innerhalb der méglichen Schwankungen — auch die 
Resultate Nr. 5 und 6, ebenso wie Nr. 7—8. Tabelle 8. die sich 
uf fast identische Werte des Verhiltnisses D/d beziehen. Anderer- 
eits zeigen die Vergleiche der Zahlen der ‘l'abellen 8, 5 und 6, 
dalfs bei nahe kommenden Verhiltnissen D/d unsere Resultate 
Tabelle 8) sich mehr an die Angaben von Tresca (Tabelle 5) an- 
cchliefsen, bedeutend geringer aber als die entsprechenden Zahlen 
labelle 6) von OpsrerMayer sind. Das letztere ist wohl mit der 
hiheren Geschwindigkeit der Versuche von OBERMAYER in Zusammen- 


hang zu bringen. 


Der Klefsdruck, gemessen unter bestimmten Verhiltnissen, ist 





zweifellos eine der wichtigsten Angaben fiir die Charakteristik eines 
plastischen hOrpers. 

its wurden von uns Versuche mit Metallen, Salzen und orga- 
nischen Substanzen angestellt. Die Abhangigkeit von der chemischen 
/, isummensetzung trat dabei sehr deuthch hervor. Die unten fol- 
vrenden Angaben sind erhalten bei einem Ausfluls bei 15—16° aus 
einem Druckgetals mt ) = 8.66 mm, d= 2.81 mm. (D/d = 3.0806. 


KC] —33.5 kg/qm RbCl—70.5 kg/qm NH,Cl—30.0 kg/qin 
kK Br— 28.2 « RbBr—35.3 ,, NH,J — 9.0 _,, 


Bs — 35.7 me 


' F. Kick, Das Gesetz der proportionalen Widerstiinde, Leipzig 1885, : 
S. 3] Siche N. Savis, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 6 (1908), 588. 
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Fir die Haloidsalze der Alkalimetalle und des Ammoniums 
»immt der Fliefsdruck mit dem Atomgewicht des betretienden Haloids 
ab. Bei den Haloidverbindungen des Silbers ist ein umgekelhrtes 
Verhiltnis zu beobachten: 

AgC] —17.2 kg/m 
AgBr—18.6 ,, 


AgJ — Bes ? 


Jodsilber tliefst bei héherem Druck als AgBr und AgCl. Die 
Beobachtungen beziehen sich auf vorher geschmolzene und langsam 
abgekiihlte Priparate. 

Interessant ist es, dafs der Fliefsdruck des gefiillten und bei 
gewohnlicher Temperatur getrockneten Chlorsilbers héher (67 kg/qm) 
als derjenige der geschmolzenen Substanz war (17.2 kg/m). Nach 
Abpressen des durch Fillung erhaltenen Priiparates, hatte dasselbe 
eine grofse Ahnlichkeit mit dem sogenannten Hornsilber. 

Bei wiederholter Belastung und Entlastung steigt der Fliefsdruck 
fiir Chlorkalium von 33 auf 41.5 kg/qm. Uberhaupt kann der 
Fliefsdruck als sehr empfindliches Reagens fiir die Zustandsiinderung 
eines plastischen Kérpers betrachtet werden. 

Verbindungen mit Krystallwasser fliefsen ziemlich leicht und 
weisen bei der Messung grofse Abweichungen in den Zahlen auf. 
So lifst sich ein stationires Fliefsen 


fiir Na,CQ,.10H,O bei 15.2 kg/qm 

» Na,SO,.10H,O . 9.2 ,, 
beobachten. 

Bei einem Druckgefafs mit D = 8.66 mm (Querschnitt = 58.90 qmm) 

und d= 2.81 erméglicht die stirkste Belastung in der Fiirst Gagarin- 


presse (5000 kg) das Studium von Substanzen mit einem Flielsdruck 


9.000 ' - 
von 2. = 84.85 kg/qm; dasselbe entspricht, nach unten folgenden 
JU 


Austithrungen einer Hirte von ungefaihr 2.5—3.0 nach der Mousschen 
Skala. Bei Verringerung des Verhiltnisses D/d und Steigung der 
allgemeinen Belastung kénnen auch festere Kérper studiert werden. 

Bemerkt sei hier, dafs bei den Versuchen iiber die Fliefsbarkeit 
nach der genannten Methode ein sehr scharfer Unterschied zwischen 
plastischen und spréden Substanzen zutage tritt. Die letzteren lassen 
sich unter dem Kolben des Druckgefifses zu Pulver zerstiickeln, 
fliefsen aber auch bei hohen Belastungen nicht als homogener Strahl. 








174 


Nach unseren Beobachtungen! besitzen z. B. die p-Dihaloidderivat 

Benzols in einem Gefiifs von D = 15.25 mm und d = 2.81 m 
Hhetsdrucke von 5.23—36.75 kg pro qmm. Trotz der verhiltnis- 
miifsig niedrigen Schmelztemperaturen wiesen Chlor- und Brom. 
linitrobenzole (1, 2, 4) ein anderes Verhiltnis auf. Die Druck- 
‘teigerung im Diagramm geschieht sprungweise, weil die zerstiickelt 


Masse unter dem Kolben bleibt und mitunter ein starkes Hindernis 


ec Bewegung desselben gibt. Die Bewegung der Substanz im 
(velils geschieht sehr unregelmialsig —— stofsweise, mitunter ver- 


bunden mit starkem, revolverschufsihnlichem Getése. Anstatt eines 
dichten Strahles tritt feines Pulver aus der Offnung, oder wird durch 
dasselbe herausgeschleudert. 

Kbenso zeigte auch der Krystallzucker keine Elastizitiit, auch 
bel einer Pressung von T0—80 kg pro qmm., 

Auf analoge Unterschiede, in bezug auf die Fahigkeit der Kérper, 
ich unter Kintlufs des Druckes in kompakte Masse zu vereinigen, 
wurde bereits schon friiher von Sprina hingewiesen. 

Spréde Substanzen, fihnlich dem Chlordinitrobenzol (1, 2, 4) 
und dem Zucker, miissen bei erhéhter Temperatur oder einer lang- 
sameren Pressung, welche einer geringeren Fliefsschnelligkeit ent- 
spricht, untersucht werden. 

Als plastische Kérper erscheinen vorwiegend die Metalle, und 
an ihnen lifst sich die Beziehung zwischen Hirte und Fliefsbarkeit 
zahlenmiifsig verfolgen. In Tabelle 9 sind die von uns fir einige 


Tabelie 9%. 





Flielfsdruck kg / qmm Hiirte 
f — *? s a , 
oo 2.01 mm ‘kal Nach Brine t, _ l 
Skala ies 
j) ~ 66 mm D Ml Druck = 100 H 
ry) - 4 OHS 
(f°) 15.25 mm (HT) 
Na 0.98 0.38 (4 . — 
ln 3.06 1.2 1.19 2.57 
1’ 5.8 7.2 1.3 2.9 2.00 
Pb 8 8—10.6 12.4—16.4 1.5 $.8—4.2 2.10—2.51 
So 10.5 15.0 1. 4.6 2? 28 
bi 21.0 1.8—1.9 9.2 2.28 
('d 81.0 1.9—2.0 15.1 2.05 
Au 15.0 — 2.5 $2.7 2.29 
t Ber. d St. Petersh. Polytechn. Inst. (1908), 418; Z. anorg. Chem. 60 


LYOS), 24. 
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Vetalle unter gleichen Austiufsbedingungen (D = 5.66 mm, d= 2.55 mm 
emp. 15—17°) erhaltenen Drucke angefihrt. 

Is wurden folgende Metalle untersucht: Natrium, Indium, Thallium, 
Riei. Zinn, Wismut, Cadmium und Zink. 

Zwecks Vergleiches enthilt die dritte Spalte der Tabelle 9 die 
\ngaben fiir Natrium, Thallium, Blei und Zinn, die bei einem Gefiils 
mit D = 15.25 mm und d = 2.81 mm beobachtet waren. lire rela- 
riven Abweichungen stimmen iiberein mit den Versuchsresultaten 
bei einem Gefifs mit D = 8.66 mm. 

In Tabelle 9 sind die Metalle nach der Steigung des Fliets- 
druckes geordnet, welcher sich von 0.28—75.0 pro kg/qmm iindert. 
Mit Ausnahme des Thalliums deckt sich diese Reihe mit derjenigen, 
welche von Werigin, LEwWkKOJEFF und ‘Tammann!? fiir die Fliels- 
veschwindigkeit gefunden wurde. Nach unseren Messungen ist die 
i lielsgeschwindigkeit des Thalliums (5.8 kg) viel geringer, als die 
des Bleis (8.8—10.6 kg). 

In den Spalten 5 und 7 sind parallel die entsprechenden Hiirte- 
zahlen nach der Mousschen Skala und nach der Brryetiuschen Methode 
angegeben. Die Angaben der Mousschen Skala sind nach RYDBERG 
angenommen, jedoch miilsten dabei Anderungen fir Wismut und 
Thallium gemacht werden. Fiir die beiden Metalle bestimmt Ryp- 
BERG die Harten == 2.5 (Bi) und 1.2 (T).’ 

Die Zahl fir Wismut ist zweifellos zu hoch, da die unmittel- 
baren Beobachtungen uns zeigten, dals das genannte Metall das 
blei (Hirte 1.8) ritzt, selbst aber von Steinsalz (Hirte = 2.0), 
/iuk und Cadmium geritzt wird. Das Cadmium ist seinerseits weicher 
als Steinsalz (2.0) und Zink, dessen Hirte zwischen 2 und 3 (2.5 
liegt. Ebenso zeigt die direkte Erfahrung, dals das Blei (Hirte = 1.5 
dus Thallium ritzt, und das letztere Metall sich als hirter erweist 
als Indium. 

Aut Grund dieser Resultate sind in Spalte 4 der Tabelle 9 

Drudes Ann. d. Phys. 10 (1908), 647. 

* RypperG, Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 356. Fiir Wismut nahm er 
die in der mineralogischen Literatur iibliche Zahl = 2.5. Jedoch zog Rypsera 
in betracht, dafs nach den Beobachtungen yon Catvyerr und Jounson das Ver- 
hiltnis der Hirten yon Cadmium, Wismut und Blei durch folgendes Schema 
ausgedriickt wird. 

Cd > Bi > Sn. 

Indem er nach der Mounsschen Skala Cd = 2.0 und Sn = 1.8 annahm, 
erhielt Ryppera fiir die Hirte des Cd ganz richtig die Zahl 1.9 fand dieselbe 
aber zu niedrig und nahm sie in seine Tabelle nicht auf. 
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folgende Zahlen angenommen: Fiir Thallium 1.3, Wismut 1.8—1.9. 
Cadmium 1.9—2.0. 

Wie ersichtlich, sind die einzelnen Metalle nach der Moussche 
Skala in derselben Reihenfolge geordnet, die den entsprechendey 
Khetsdrucken eigen ist. 

Die Hiirte ist von uns nach der Briryetuschen Methode mittel,s 
eines Kiigelchens von 10 mm Durchmesser, bei einem Druck = 100 kg 
bestimmt worden. Die Metalle sind in gegossenem Zustande erprobt 
worden. Fir die Druckerzeugung ist die im mechanischen Labora- 
torilum des Berginstitutes aufgestellte Fiirst Gagarin-Presse benutzt 
worden. Die Versuche wurden bei gleicher Geschwindigkeit der 
Verschiebung der Hauptschraube ausgetiihrt (0.25 mm pro Minute’. 
Nur bei Indium wurde die Belastung = 50 kg genommen, da be 
einem Druck von 100 kg das Kiigelchen zu tief in das Versuchs- 
objekt eindrang. Noch weicher zeigte sich das Natrium: bei ihm 
lielsen sich keine mit anderen Metallen vergleichbare Zahlen er- 
halten, weil schon eine Belastung unter 10 kg anormal tiefe Ab- 
driicke hinterliels. 

Die nach Brine erhaltenen Hiirtezahlen fiir Metalle entsprechen 
im allgemeinen den Angaben von A. KurpJuMOFF! und SAPOSCHNIKOFY,* 
welche dieselbe Methode benutzten. Eine unmittelbare Vergleichung 
der Zahlen ist aber nicht iiberall méglich, da die genannten Forscher 
in den meisten Fillen héhere Drucke (bis 500 kg) benutzten. Als 
Beispiel mége ein Vergleich unserer Zahlen mit den Angaben von 
SaposcunikOrr dienen (Tabelle 10). 

Tabelle 10. 


Hiirte (/7) nach Brine. 
Durchmesser des Kiigelchen = 10 mm. 





NV. K. und S. 4%. A. SAPOSCHNIKOFF 

HT bei 7 100 kg H P 
l’b 1.2 4.3 100 
Sn 4.6 4.14—4.4 200 
bi 8.8 9.18 100 
Cd 15.4 15.9 500 
Zn $2.7 35.0—36.7 500 


' A. Kurpsumorr, Monographie tiber Kupfer-Zinklegierungen, St. Peters 


burg (1904), S. 410. 
* A. Saposcunikorr und J. Kanewsxky. Journ. russ. chem. Ges. 39 (1907), 
901. — A. Saposcuntxorr, Journ. russ. chem. Ges, 40 (1908), 92. 665. 671. 


A. Saposcunitkorr und M, Sacuarorr, Journ. russ. chem. Ges. 89 (1907), 907. 








elie Dale eaten 
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A. Kurpgumorr gibt fiir gegossenes Zink eine Mittelzahl — 
{kg pro qmm, bei Drucken von 200—600 kg. 

Die Gegeniiberstellung der Zahlen der Tabelle 9 zeigt einen 
vlligen Parallelismus zwischen den Anderungen der Flielsdrucke 
Kliefsbarkeit) und der Harte. Mit besonderer Anschaulichkeit treten 
Jiese gegenseitigen Beziehungen bei der graphischen Darstellung in 
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/ — Fliefsdrucke. 
I] — Hiirte nach der Brinetischen Methode. 

Ill — Skala Mous. 





Fig. 5. 
hig. 5 auf, bei der als Abszissen beliebige Gréfsen und als Coor- 
dinaten die Fliefsdrucke (Kurve I) und die Hartezahlen nach Brive. (11 
und der Mousschen Skala (IL) aufgetragen wurden. 

Die beiden ersten Kurven verlaufen fast véllig parallel zueinander. 
in den Hiarten nach der Mousschen Skala zeigen sich einige Ab- 
weichungen, was durchaus erklirlich ist, dafs die Zahlen dieser Skala 
keine quantitativen Anderungen, sondern blofs die Reihenfolge der 
einzelnen Metalle ausdriicken. 
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Der Parallelismus der Kurven I und II (Fig. 5) weist auf d; 
Bestindigkeit des Verhiltnisses zwischen den Flielsdrucken P wu 
der Harte H nach Brinety. In der Tat ist in der letzten Spalt 
der ‘labelle 9 Koeffizient A = P/H im Durchschnitt = 2.30 w 
schwankt in den Grenzen von 2.05—2.57. Sein héchster Wert (2.57 
vehért dem Indium, fiir ihn entspricht aber die Brryenusche Zab, 
// = 1.19 einem Druck = 50 kg. Wenn wir die Steigung der Hiirte 
bei einer Druckzunahme von 50—100 kg auf Grund der Versuch: 
mit anderen Metallen in Betracht ziehen, so ergibt sich fiir H b 
100 kg fir Indium — 1.4 kg pro qmm; A = P/// ist dann = 2.15. 

Somit lassen sich, durch Benutzung der Durchschnittszahl de 
Koetfizienten A, nach den BrryeLtuschen Hirtezahlen ziemlich genau 
die entsprechenden Flielsdrucke bestimmen und umgekelrt. 

Auf Grund der angefiihrten Resultate ist die Schlulstolgerung 
zu ziehen, dafs die Messung der Fliefsdrucke als ein neues Ver- 
lahren der Hirteuntersuchung der plastischen Substanzen betrachte' 
werden kann. 

. ln unserer vorangehenden Arbeit! wurde an den Beispielen de: 
biniiren Systeme: 1. p-Dichlor- und Dibrombenzol und 2. Chlor- und 
romsilber die Anwendung dieses Verfahrens zum Studium der Sub- 
stanzen vom Kohlenwasserstoti- und Salztypus gezeigt. 

Die Legierungen von Blei mit Indium und Thallium liefern ein 
sehr giinstiges Material fiir Versuche iiber die Fliefsbarkeit fester 
Vetallésungen. 

Blei und Indium. Die Beobachtungen iiber die Fliefsdrucke 
wurden von uns in den meisten Fiillen an denselben Objekten aus- 
vefiihrt, welche auch zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit 
benutzt wurden. Die Metalle wurden in Mengen von 5—7 g in 
Reagenzgliischen von 8 mm Innendurchmesser unter einer Paraftin- 
schicht geschmolzen und einer langsamen Abkiihlung ausgesetzt. 
Der Durchmesser des Druckkolbens D war = 8.65 mm, seine Fliichie 
—58.9 qmm. Der Durchmesser des Auslafskanals d= 2.81 mm. 

Die mit der GaGartnschen Presse aufgezeichneten Diagramme 


} 


' N. Kurnakow und 8. Zemezvuiny, Der. d. St. Petersb. Polytechn. Ins 
(1908), 393; Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1067; Z. anorg. Chem, 60) 
LYOS), 1. 

In der Sitzung der russ. chem. Gesellschaft vom 8. Mai 1908 wurden 
auch die Resultate der Untersuchungen iiber die Fliefsbarkeit der festen L‘ 


sungen einfacher und gemischter p-Dihaloidderivate des Benzols (NvuGoRNorFr, 


pee stn 
fee 


Zemczuiny und Kurnaxow, Journ. russ. chem. Ges. 40, 724), vorgelegt. 
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hen eine sehr regelmiilsige Form mit einer deutlich ausgepriigten, 
sipabe horizontal verlaufenden Kurve, welche der stationiiren 
liefsung entspricht. Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 11 


reinigt und durch die Kurve A WN in Fig. 1 ausgedriickt. 


Tabelle 11. 


Fliefsdruck der Blei-Indiumlegierungen. 


kK olbendurchmesser D=866 mm. Durchmesser des Austlulskanals d= 2.81 mm. 





Atomprozent Fiiefsdruck 
In in kg auf qmm 
0) 10.60 

LU 14.74 
22.86 18.22 
40 21.0 
50 23.72 
60 21.02 
70 18.22 
90 Ll.o2 
LOU ».06 


Von Interesse ist es, dafs eine Hinzufiigung von weichem Indium 
zu dem mehr harten Blei den Fliefsdruck des letzten bedeutend 
um mehr als das Doppelte erhéht. Das Flielsdiagramm stellt eine 
kontinuierliche Kurve K MN (Fig. 1) dar, mit einem Maximum ¥, 
das bei 50 Atomprozent In liegt, d. h. ungefahr in demselben Kon- 
zentrationsgebiet, dem auch die Minima B und F der Leitfihigkeits- 
kurven ABC und der Temperaturkoeffizienten DEF (Fig. 1) des 
isomorphen Gemisches von In und Pb entsprechen. 

Blei und Thallium. Auf analoge Weise veriindert sich der 
liefsdruck einer #-festen Liésung des Thalliums in Blei. In Tabelle 12 
sind die Ergebnisse von zwei Beobachtungsreihen wiedergegeben, 
angestellt in Druckgefilsen mit D = 8.66 bzw. 15.25 mm bei gleichen 
Durchmessern des Ausgangskanals (d = 2.81 mm). 

Wie die iibereinstimmenden Kurven FF und BF, (Fig. 2 
zeigen, liegen die Fliefsdruckmaxima F und /, bei 50 Atomprozent 
des Thalliums und entsprechen ungefihr derselben Zusammensetzung, 
welche das Minimum M der elektrischen Leitfihigkeit der (-festen 
Lésung von Thallium in Blei charakterisieren. 

Die Erhéhung der Hirte des Bleis infolge der Hinzufiigung des 
weicheren Thalliums kann nicht nur an dem Flielsdruck, sondern 
auch auf verschiedene andere Weise beobachtet werden. So _ be- 
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ry 
labelle 12. 
Mliefsdruck der Blei-Thalliumlegierungen. 
|. Kolbendurchmesser D = 8.66 mm, d = 2.81 mm. 


2. Kolbendurchmesser D = 15.25 mm, d = 2.81 mm. 





Atomprozent Flie(sdruck in kg auf qmm 
qT 1. 2. 
() 10.60 16.40 

— 18.90 
ae 13.73 21.30 
=V 14.60 - 
“v - 21.56 
10) 16.95 — 
50 22.00 
80 16.35 — 
Hb 20.00 
re — 16.80 
s() 14.00 —— 
So - 16.20 
92 — 17.10 
Q5 _ 23.90 
96 — 23.35 
97.5 - 10.00 
100 5.80 7.20 


anspruchen z. B. bei Herstellung der Driaihte zwecks Bestimmung 
der Leitfahigkeit die Legierungen mit einem Thalliumgehalt gegen 
90 Atomprozent eine weit hoéhere Kraftanstrengung beim Durchziehen 
durch die Offnung des Ziehbrettes, als Blei und Thallium in reinem 
Zustande.! 

Die Bestimmung nach Brinetu ergab fir eine Bleilegierung 
mit einem Thalliumgehalt von 50 Atomprozent eine Harte = 7.0 kg 
pro qmm, bei einer Belastung von 100 kg auf ein 10 mm-Kiigelchen. 
lie entsprechenden Zahlen fiir Blei und Thallium sind 4.0 bzw. 
2.9 kg. 

Mit Zunahme des Thalliumgehaltes in der ¢-Lésung iiber 50 Atom- 
prozent ist eime Fhefsdruckabnahme von 78—80 Atomprozent Thallium 
zu bemerken. Das Diagramm weist hier ein relatives Minimum / 
auf, das der Grenzkonzentration der §-Lésung entspricht. 

[m Intervalle von 80—100 Atomprozenten Tl konnten zwar 


' Die Kraftmessung beim Durchziehen der Drihte ist iibrigens zur 


quantitativen Bestimmung der Metallhirte vorgeschlagen worden.  Siel 


A. Kurpscmorr, Monographie tiber die Kupfer-Zinklegierungen, 8. 322. 
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osere Untersuchungen nicht geniigend eingehend ausgetiihrt werden, 

bestitigen jedoch zweifellos die Existenz einer intermediiiren 
..Phase. die oben nach den Ergebnissen der elektrischen Leittihig- 
eit bestimmt worden ist und sich im Diskontinuitiitsintervall zwischen 
en a- und 9-Lésungen betinden mufs. Im Zusammenhang mit 
eren Bildung muls das Maximum C der Fhielsdrucke (23.9 kg, 

15.25 mm) bei 95 Atomprozenten Tl gebracht werden. 

Der Vergleich der Kurven 4AHJKLMNund BCDEFG (Fig. 2 
eigt wiederum die vollstindige Ubereinstimmung der nach zwei 
verschiedenen Methoden erhaltenen Resultate. Das Diagramm der 
liefsdrucke (Harte) erweist sich als die Umkehrung des Leitfihig- 
keitsdiagrammes. Die Maxima des ersteren entsprechen den Minimis 
des letzteren. 

Sollte es eine bestimmte Verbindung Tl,Pb geben, die iso- 
morphe Gemische mit dem Uberschufs ihrer Komponenten bildet, 
so mulste auf Grund gewisser theoretischer Betrachtungen diesem 
Kérper ein relatives Minimum bei 66.6 Atomprozente Tl auf der 
Hirtekurve zugehéren. Aulfserdem liefse sich das Gebiet der un- 
unterbrochenen isomorphen Mischung von dem vermutlichen Plumbid 
Tl,Pb mit Blei (0—66.6 Atomprozente Tl) durch ein Maximum aut 
demselben Diagramme charakterisieren. 

Solche Verhiltnisse lassen sich aber in Wirklichkeit nicht be- 
obachten. 

Das sehr tlache Maximum der Fliefsdrucke der #-festen Loésungen 
liegt, wie auch das Minimum der elektrischen Leitfiihigkeit, bei etwa 
50 Atomprozenten Tl und deckt sich durchaus nicht mit dem 
dystektischen Punkte der Schmelzkurve. Eine derartige Abweichung 
in der Lage besonderer Punkte auf verschiedenen Diagrammen 
widerspricht der Existenz einer bestimmten Verbindung T),Pb. 

lbagegen miissen die Ergebnisse der elektrischen Leitfaihigkeit 
und der Harte als Bestiitigung des von uns friiher! gezogenen 
Schlusses betrachtet werden, dals das ‘lemperaturmaximum der 
Glei-Thalliumlegierungen dem Gesetze der einfachen multiplen Pro- 
portionen nicht unterliegt. 

Indessen spricht das Vorhandensein eines irrationalen Dystek- 
tukums fiir das Auftreten chemischer Krifte in der f-festen Phase. 
Hier lassen sich fiir den festen Zustand dieselben Beziehungen be- 
obachten, die wir in viel schiirferer Form beim Studium solcher 


' N. Kurxakow und N. Prscain, Journ. russ. chem. Ges. 3S (1906), 1146; 
Z. anorg. Chem. 52 (1907), 437. 
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(liissiger Systeme, wie wisseriger Lésungen von Schwetel- und s 
petersiure, sehen. Bei diesen Substanzen fiulsert sich die Gege; 
wart von dissoziierten chemischen Verbindungen durch besond 
Punkte aut den Druck-, Ziahigkeits-, Leitfahigkeits- u. a. Kurve 
diese Punkte aber entsprechen nicht immer einfachen multip) 
Proportionen. Jedenfalls erweist sich die ;-feste Phase der Biei- 
Thalliumlegierungen als typischer Reprasentant der in theoretisch: 
Hinsicht sehr wichtigen Klasse von Koérpern, die an der Gren; 
zwischen den festen Lésungen und den ,,echten** chemischen di 
Gesetzen von Proust und Daron! unterliegenden Verbindunge: 
tehen. 

Die veranderliche Zusammensetzung der f-Lésung list s) 
durch die Formel: 


PbTl’ 


ausdriicken, wo die Anzahl der Atome von Thallium, de aut 
ein Atom Blei kommen, in weiten Grenzen von V—n = 3.05 
yiurlert, 

Zum Schluts mégen die Hauptergebnisse der vorliegenden A| 


handlung zusammengeftalst werden. 


|. Die elektrische Leitfahigkeit der isomorphen Mischung v: 
lei mit Indium lilst sich durch eine kontinuierliche Kurve mit 
einem charakteristischen Minimum im Gebiete 50—60 Atomprozent: 
Pb ausdricken. Ein Diagramm von analoger Form ist auch de: 
9-festen Lésung von Thallium in Blei eigen. 

2. Das Studium der elektrischen Leitfaihigkeit und der Flie!s- 
drucke bestiitigt die Existenz von einer bestimmten Verbindung 
TL Pb nicht. 

3. Das Temperaturmaximum der Schmelzkurve der Blei-Thallium- 
legierungen entspricht keinem einfachen multiplen Atomverhiiltniss: 

4. Der Fhelsdruck, gemessen unter bestimmten Bedingunge! 
stellt eine der wichtigsten Gréfsen zur Charakteristik der plastische 
Substanzen dar. Derselbe ist ein sehr empfindlicher Reagens 
die Zustandsinderungen des Kérpers. 

5. Zwischen den Flielsdrucken und den Brrnenuschen Hirte- 


zahlen |iifst sich ein vollstiindiger Parallelismus beobachten. M1 


' Vel. die interessanten diesbeziiglichen, theoretischen Betrachtungen vou 
Brent, Atti del VI Congresso internationale di chimica applicate. Vol. V! 


p. 120, und Asgea, Feste Lésungen und Isomorphismus (1908), S. 31. 























‘fe der Brryetuschen Hiirtezahlen lassen sich die Flielsdrucke 


emlich annihernd bestimmen und umgekehrt. 

6. Das Diagramm der Flielsdrucke oder der Hiirte erweist sich 

; die Umkehrung des Leitfihigkeitsdiagrammes. 
sten entsprechen den Minimis des zweiten. 

7. Die Untersuchung der elektrischen Leitfihigkeit und der 

Hiirte der Blei-Thalliumlegierungen deuten auf die Existenz einer 


Die Maxima des 


neuen y-festen Lésung hin, die mittels der thermischen Methode 

sieht ermittelt worden ist. 

St. Pe tersburg, Laboratorium der allgemeinen Chemie des Poly echni 
Chemisches Laboratorium des Bery-Instituts 


Cee Dv 
; sfituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1909. 








Die Zersetzung von Ammoniumplatinchlorid und Ammonium- 


platinbromid durch Hitze. 
Von 


PRAFULLA CHANDRA RAy und Arun CHANDRA GHOosH.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Zersetzung des Ammoniumplatinchlorids durch Hitze ist 
untersucht worden von Maumenr, der der Ansicht gewesen zu se) 
scheint, dafs der Stickstott dieser Verbindung in Form von Diimid 
lortgeht.* 

Ks schien wiinschenswert, die Zersetzungsprodukte von Am- 
moniumplatinchlorid und Ammoniumplatinbromid unter Ahnlichen 


Verhiltnissen zu untersuchen. 


Ammoniumplatinchlorid. 


Berzevius® hat offenbar die Zersetzung dieser Verbindung unter- 
sucht; da aber das Ergebnis seiner Arbeit wenig ausfiihrlich ist. 
und da wir einige neue interessante ‘l'atsachen festgestellt habe: 
.o halten wir sie fiir mitteilenswert. Uberdies konnte die Zersetzung 
der entsprechenden Bromverbindung erst erfolgreich untersucht werden 
im Vergleich mit der analogen Reaktion beim Chlorid. 

Das Salz wurde in der iiblichen Weise hergestellt und b 
100—104° getrocknet. Die Analysen der verschiedenen Priparate 
ergaben im Mittel 43.41°/, Platin, wihrend die Theorie 43.85° 
ertordert. 


Versuchsmethode: Weiter unten wird gezeigt werden, dals 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Koppgt-Berlin. 
> Bull. Soe. Chim. 3%) 4, 1890. Die Originalabhandlung ist hier nicht 
beschatien. Wir haben uns aus den Abs. Chem. Soc. Journ. 1890, 262 unte: 
richtet. Es ist offenbar auf einen Irrtum zuriickzufiihren, dafs die Bildung v: 
Diimid bei der Zersetzung von Ammoniumplatinchlorid nach der Gleichung 
PtCl,.2NH,Cl = Pt + 4HCl + 2NH.HCI 
angenommen wird. (Siehe Morssan, Chim. .inérale 1, 556). Dieser Feble: 


wird auch wiederholt in Cavern und Lanpers ,,Systematic Inorg. Chem.”, 


Seite Lv. 


' Gmuevins Handbuch d. Chem. iibers. v. Warts (1852) IV, S. 308. 











— 


» Zersetzung des Salzes nach der von Berzenius autgesteliten 
‘leichung 3(NH,),PtCl, = 3 Pt + 16HCl + 2NH,Cl + 2N, statttindet, 


elehe erfordert, dafs die theoretischen Mengen von Chior und Stick- 


tott folgendermaltsen verteilt sind: 


Cl als HCl Cl als NH,Cl Gesamtchlor 
42.7°/, 5.33°/, {8.03°/. 
N als NH,Cl N frei Gesamtstickstoff 
2.1 4.2 6.3 


Das Salz wurde in einem Porzellanschifftchen in einem otlenen 


Robr von $3 em Linge im trockenen Luftstrom erhitzt (Fig. 1), 





es “a 





Fig. 1. 


wobei der gréfsere ‘Teil des Sublimats sich im oberen Teil des 
Rohres etwas entfernt von der Wirmequelle absetzte. Is ist zu 
bemerken, dafs sich immer mit dem Sublimat deutliche Mengen von 
Platinchlorid vertliichtigten, die sowohl der wisserigen Lésung des 
letzteren wie auch dem daraus_ hergestellten Silberchlorid eine 
schwache Gelbfarbung erteilten. Nur beim vorsichtigen Umsubli- 
mieren des Sublimats verschwand die Farbe. Diese Erscheinung 
trat auch bei den folgenden Versuchen auf, wo das Salz im Vakuum 
rhitzt wurde. Da jedoch geringe Mengen des Sublimats sich iiber 
die ganze Linge des Rohres verteilten, so wurde weiterhin die in 
hig. 1 dargestellte Anordnung benutzt. Am Rohr war eine Glas- 
spirale mit Kugeln angeordnet, welche dicht mit Asbest gefiillt waren. 
Diese Spirale stand mit einer anderen in Verbindung, die mit 
Kaliumhydroxydlésung befeuchtete Glasperlen enthielt, zur Aufnahme 
ier Salzsiure. Das Chlor im Waschwasser aus der Réhre und der 
mit Asbest gefiillten Spirale wurde als Chlor aus Ammoniumchlorid 
betrachtet, wihrend man annahm, dafs das Chlor aus dem Wasch- 
wasser der zweiten Spirale dem Chlorwasserstoff entstammte, Ein 
merkwiirdiges und scheinbar anormales Verhalten wurde beobachtet. 
Obwohl der Prozentgehalt an Gesamtchlor ziemlich gut mit dem 
‘heoretischen Gehalt tibereinstimmte, wechselte die Verteilung zwischen 


inorg. Chem Bd. 6b. 13 
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Ammoniumchlond und Chlorwasserstott in weiten Grenzen. So }h 


rug bei einem Versuch der Prozentgehalt an Chlor aus Chlorwasser. 

if 38.4°)., der aus Ammoniumchlorid 9.68°/,, die theoretiscli 
Zahlen sind 42.7 und 5.33. Als man das offene Rohr durch ei 
veschlossenes ersetzte, wie in Fig. 2 dargestellt ist, wobei die andere 
Teile dieselben blieben wie in Fig. 1, den Apparat durch ei 
SpreNGELSche Pumpe auspumpte und das nicht absorbierte Ga 
sammelte, wurde immer der nach der obigen Gleichung erforderlic| 
Stickstoftigehalt gefunden, und zwar als Mittel von tinf iiberei 


stimmenden Versuchen 4.16, wihrend die Theorie 4.2 fordert. Da 


Fig. 2. 


das Gas reiner Stickstoff war, ergab sich daraus, dals beim lingeren 
Durchsehlagen des elektrischen Funkens das Volumen unveriindert 
blieb. Bisweilen wurde auch ein gemessenes Sauerstoffvolumen in 
das Gas eingetihrt und dann ,,gefunkt**, wobei aber keine Volumen- 
‘inderuug festzustellen war, was der Fall hatte sein miissen, wenn 
das Gas freien Wasserstofft enthielte, 

Der vorher beschriebene Wechsel in der Verteilung des Chlors 
horte jedoch nicht aut. Ks wurde deswegen vermutet, dafs geringe 
Spuren von Feuchtigkeit, die entweder vom Salz abgegeben ode! 
lartiuiickig vom Glas oder dem Asbest festgehalten wurden, die Chlor- 
wasserstotisiure in wechselnden Mengen kondensierten. Die zweite 
Keihe von Kugeln wurde deswegen mit Phosphorpentoxyd beschickt 
und der evakuierte Apparat mehrere Stunden in einem Luftbad aut 
SU" erhitzt. Der abgegebene trockene Chlorwasserstoff nebst dem 
Stickstoff wurde gesammelt und die Volumenverminderung nach Ab- 
sorption mit Atzkali gemessen. Es wurde auch das Chlor in dem 

der Reaktion gebildeten Kaliumehlorid bestimmt. Bei einem 
Versuch betrug der Prozentgehalt nach der ersteren Methode 37.79”),. 
wihrend sich aus dem Kaliumehlorid 38.25°/ ergaben. Die Ab- 


weichung vom theoretischen Wert 42.7 ist noch immer betriichtlich 


as Chior in dem W aschwasser wus dem Rohr und den Kugeln ' 











Si 


fem Ammoniumechlorid stammen sollte. 


i. diejenige Menge, die aus ¢ 
weit gréfser als die Theorie verlangte. Obwohl wir mehr als 

vei Dutzend Experimente ausgefiihrt haben, konnten wir keine Er- 
-iirung fiir diese Anomalie finden. Unsere Autmerksamkeit wurde 
edoch auf Bakers fihnliche Versuche gelenkt.' Chlorwasserstoff- 
sjure greift selbst in vollstindig trockenem Zustande die Alkali- 
estandteile des weichen (clases an. Der he] unseren Versuchen 
benutzte Asbest wurde gleichfalls angegriffen. Bei Anwendung von 
Hartglasréhren und einem vorher in Kénigswasser behandelten Asbest 


1, ] 
iors 


stieg der Prozentgehalt des als Chlorwasserstoff entweichenden © 
uf 40.5°/), wihrend der in Form von Ammoniumehlorid vorhandene 
auf 5.7°/, herunterging. Vollkommene Widerstandsfihigkeit des 
Glases gegen den Angrift der Siure konnte mit unserem Material 
nicht erreicht werden.? Der Fehlbetrag an Chlor, der sich auf 1.8°), 
beliuft, wird erklart durch die Tatsache, dafs Spuren yon Ammonium- 
chlorid in Form von teinem Staub immer in die Pumpe hineingesaugt 
wurden, trotz der Verpackung der Réhren mit den angegebenen 


Materialien. 


Zersetzung von Ammoniumplatinbromid. 


Die Versuchsmethode war hier genau dieselbe wie beim Chlorid. 
Da sich freies Brom entwickelte, so wurde es bisweilen absorbiert 
durch Kalhumjodidlésung, mit der die Perlen befeuchtet waren, und 
dessen Menge man durch die iquivalente Menge des freigemachten 
Jods ermittelte, und bisweilen durch Kaliumhydroxydlésung, die 
vleichfalls den Bromwasserstoff, der nach Gleichung (2) abgegeben 
wird, absorbiert. In letzterem Falle war es notwendig, die alkalische 
Losung durch Aluminiumspiihne zu reduzieren, da ein Teil des Brom 
in Bromat iibergegangen War. Die Reaktion gelyt offenbar eleich 


zeitig nach den beiden Gleichungen: 


(NH,),PtBr, = Pt + 2NH,Br + 4Br (1 
3(NH,), PtBr, = 3Pt + 16HBr + 2NH,Br + 2N, 2 


vor sich. Nach der ersten Gleichung sollte das Brom folgender- 


mutsen verteilt sein: als NH, Br 22.50"), im freien ZAustande 45.02 ® 


insgesamt 67,.52°/,. Gleichung (2) erfordert als NH Br 7.50°/) und 
Trans. 65 (1894), 615. 

* ks mag hier bemerkt werden, dafs Glasréhren in dem feuchten Klima 

yon Nieder-Bengalen bei der Aufbewahrung oft cine Verschleehterung erleiden 


ae | 
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HBr 60.02° . als treien Stickstoff 2.62°/).. Zwei mit dem 


i) 
Fig. 2 dargestellten Apparate ausgefihrte Versuche, bei denen jedo 
das Salz nicht durch Phosphorpentoxyd getrocknet wurde, ergab: 


; ‘ , } ‘ . 
{} is pivfenae Resultat: 


Brom (tre:) 31.93°/, Stickstoff (frei) 0.79°/,, 
3(0).92 | 0.80 .. 


‘) yy? 


Wenn jedoch das Salz sorgfiltiger getrocknet und die Feuch- 
tigkeit durch Fiillen der Kugeln mit Phosphorpentoxyd ausgeschlosse: 
wurde, stieg der Prozentgehalt an Stickstoff auf 1.28 und 1.58 
Versuch 3 und 4. 

Demnach zersetzten sich etwa 70°/, des Salzes nach Gleichung 
bei den Versuchen 1 und 2, wiihrend bei méglichst sorgtiltigem 
Lusschlufs von Feuchtigkeit der grélfsere Teil des Salzes (etwa 60” 
bei Versuch 4 sich nach Gleichung (2) zersetzte. 

kis mag noch bemerkt werden, dafs bei dem Versuch mit Platin- 
chlorid, wenn das Salz durch Phosphorpentoxyd sorgfaltig getrocknet 
War, geringe opuren Von Chlor abgegeben wurden. die das (Jueck- 
silber im Sprengelrohr angriffen. Es ist aber auch von Interesse, 
zu bemerken, dals bei der entsprechenden Bromverbindung die Menge 
des frei gemachten Broms um so geringer wird, je stirker das Salz 


retro kn { wird. 


{ “id iffta (‘hen if r/ [, rh mreaio) i, Pr 7) lency Colleg 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1909. 
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Methode zur jodometrischen Bestimmung von Silber, basiert 
auf der Reduktionswirkung von Kaliumarsenit. 
Von 


RowLaNnpd S. Boswortu.? 


Es ist bekannt, dafs eine ammoniakalische Silberarsenitlésung 
metallisches Silber abscheidet. wenn man das Ammoniak durch 
Kochen entfernt. Bei dieser Reaktion wird gleichzeitig mit der 
Reduktion des Silbersalzes die arsenige Siure zur Arsensiiure oxy- 
diert nach der Gleichung: 

2Ag,O + As,O, = As,O, + 4 Ag. 

In der vorhegenden Mitteilung sind einige Untersuchungen be- 
schrieben, die zum Zwecke ausgefiihrt wurden, festzustellen, ob diese 
Reaktion quantitativ verlauft, und ob man darauf eine schnelle 
jodometrische Methode zur Bestimmung des Silbers griinden kénnte. 

Die Versuche wurden zuerst mit einer SilbernitratlOsung von 
bekanntem Gehalt nach folgendem Plan ausgetihrt. Zu einer be- 
stimmten Menge der Silbernitratlésung wurde ein gegebenes Volumen 
einer Kaliumarsenitlésung von bekanntem Gelhalt hinzugesetzt, und 
zwar mehr als erforderlich war, um das vorhandene Silbersalz zu 
reduzieren. Hierauf fiigte man hinreichend viel Ammoniak zu, um 
den Niederschlag aufzulésen, verdiinnte die Lésung auf 100 cem 
und kochte sie so lange, bis in den entweichenden Diimpfen mit 
liackmus keine Spur Ammoniak mehr zu erkennen war. Die Lésung, 
aus der sich metallisches Silber abgeschieden hatte, wurde ftiltriert, 
abgekiihlt und schwach sauer gemacht, um jede etwa verbleibende 
Spur Ammoniak zu neutralisieren. Nach Zusatz von Natriumbicar- 
bonat titrierte man das iiberschiissige Kaliumarsenit mit !/,,-norm. 
Jodlésung. Der Silberwert des verbrauchten Jods wurde von dem 
des urspriinglich angewandten Kaliumarsenits abgezogen und die 
itferenz als Mafs fiir das vorhandene Silber betrachtet. In Tabelle | 
sind unter A die Ergebnisse der in der beschriebenen Weise an- 


gestellten Versuche zusammengestellt. 


Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Kop: 








Lo 


Tabelle 1 





J/ucesetzt KHL A () Verbrauchtes Je (ref, Fehler: 


Silbe Silberwert Silberwert Silber bezogen au! 
y com fe gr Silber 


A 
NH,OH, Filtration. 


{ >t) 1? O00 o 1949 (POST CP.O00)8 

{ ) 2 OOO 8 5Y 1) 004s OLO52 OOO? 
O.1054 0 S000 L7.42 0.1939 0.1061 LOO07F 
ine ) ?() YOO 7.60 (1) OS 46 0.1154 — 1 TOU 
0] 4 21 OV?TOO Q 37 0.1043 O.1057 OO008 
i). |i { 1) 1) YVOOU ~ 4s (0944 0.1056 LO OOOY 


NallCO,, Filtration. 


{ (, 1618 65 OO571 O.1047 O.O0007F 

O54 OL24s] 14.14 0.1430 O.105] — 0.0008 

() | } ; 2490 2? AV O OV45 O.1O52 — O,0002 
4 1) (1618 560 OO566 QQ. 1052 —() OOOY 
11054 1 1618 mh AA O56] O.1057 + O.Q0008 
1054 31) YT ys LO.) (1104 QO.1054 -~ O OOOO 
va’ 11.33 O.1146 0 2630 — 0.0005 


Sodann wurde versucht, Natriumbicarbonat zur Erzeugung der 
Alkalitit an Stelle von Ammoniak zu benutzen. Das folgende Ver- 
fahren kam Zur Anwendung. Zu eier Losung von Silbernitrat 
rde ei Uberschuls von Kaliumarsenitlésung von bekanntem Gehalt 
veyeben. Das Gemisch wurde alkalisch gemacht durch 25 ccm 
eluer gesittigten Losung von Natriumbicarbonat, dann auf 100 ccm 
rdiimnt und gekocht, bis der Silberarsenitniederschlag sich in 
metallisches Silber verwandelt hatte. Die Lésung wurde dann fil- 
Lriert und angesauert, um die beim hkochen aus Bicarbonat gebil- 
eten neutralen Carbonate zu zersetzen. Schlhiefslich wurde dit 
Lésung mit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht und das vorhan- 
iene Waliumarsenit mit +/,,-norm. Jodlésung titriert. Die Einzel- 
eiten dieser Versuche sind in Tabelle 1 unter B angefiihrt. 

Ida der Niederschlag von metallischem Silber bei den Versuchs- 

hen A und B sich gut zusammengeballt hatte, so fiihrte man 
Versuche aus, bei denen die Filtration forttiel und die Titration in 
des Niederschlages stattfand. Die in Tabelle 2 unter A 
und B aufgetiihrten Ergebnisse zeigen, dafs der Niederschlag keine: 
merklichen Eintlufs auf die Titration ausiibt. Wenn Salpetersaiur: 


der Lésung vorhanden wiire. was gewoélinlich bei der Analyse de} 


Is Se » WUPUGe sie durch Zusatz ucts \ikalis lth Nitrat verwanudeli 
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erden. Um zu beweisen, dafs die Gegenwart einer betriichtlichen 


\atriumnitratmenge die Reduktion des Silbersalzes nicht hindert, 
irden Bestimmungen nach Zusatz von 2 g dieses Stofles aus- 
vefihrt. Hierbei ergaben sich gleichmiifsig gute Resultate, wir 
abelle 2 C zeigt. 
Tabelle 2. 





\ngew. Zugesetzt. KH,AsO, Verbrauchtes J, Gref, Pehl 
Silber Silberwert Silberwert Silber hezoven aut 
yy cem fr ecm [r rr sil Pye 


A 
NH,OH. Titration erfolgte in Gegenwart des Niederschlages 


11054 1) O? OOD S75 OU? 1048 (). 
01054 v0) QO. 2000 8.50) 0.09 46 O.1054 0.0) 
L0QoO4 yas 0.2500 11.28 OT 256 1044 0.0010 
O.LO54 20 O.2000 x 45) (O44) O.1O59 

L054 0) OY?OOU ~ 4s OO9t4 O.105¢ 0.0002 

B 
NaHCO,. Titration erfolgte in Gegenwart des Niederschlages 

0.1054 18 0.1800 6.80 0 OT57 0.104! ~ (O01) 
0.1054 17 0.1700 5S] ( OB47 0.105% O00 
O.1LO054 i O L500 $ Ot) (10445 1055 O00 
O.1054 2 | O.?2 100 9 45 O.1O52 0.104 Oooo 
O.1Q54 25 0.2500 13.00 1447 Teh Oo 
O.1054 3] 0.3100 ik 40) 9048 1052 0 0002 


C 
NaHCO,. 2g NaNO,. Titration erfolgte in Gegenwart des Niederschlages 


0.0949 21 0.2100 10.42 0.1160 0.0940 0.00 

LOo4 2 | OP%LOO Q 4! QO 1050 () 1 () ‘ 
J |? ) ){) () YOO) (, 60) (pt), ) Qj. 1Y (900) " 
O.1686 2 1 (P1048) 2) ) 0432 (i) [67s 0 OOO 
' LOo4 1d (F500 4 O- ) ti4 4 ( 1(j)4' - () CHM) 


Da es oft erforderlich ist, bet der Analyse Silber nehben uy her 
und Blei zu bestimmen, und da Silber von diesen beiden Meta 
durch Fallung mit Chlorwasserstoffsiiure getrennt werden kann, schier 
es Wwilnschenswert, auch die Reduktion des Silbers in Form vor 
Chlorid auszufiihren. Es wurden demnach die folgenden Versuche 
ausgetiihrt, deren EKinzelheiten in Tabelle 3 unter A angegeben sind 
Aus emer bekannten Menge Silberlésung wurde das Chlorsilber 
Salzsiure gefillt und iiber Asbest abgesangt. Den Niederschliag 
iOste man sodann vollstindig in starkem Ammoniak auf, verdiinnte 
ve Lésung auf 100 cem und vollzog die Reduktion durch Zusat 


vi a . . . 
‘ines Uberschusses von Kaliumarsenitlésung mit bekanntem Gehalt 





und Kochen der entstehenden Lésung. Den Uberschufs von Kaliu 














LoL 


rierte man sodann nach dem vorher beschriebenen V; 


Tabelle » Sind ver 3 (Lie Hinzelheiten ihnlucher V 


gefihrt, bei denen man das Silber von 0.09 g Kupfer trennt 





T ° , 
/ KH AsO, Vert , J Gref, Fehler 
: eo) 
. siiberwert Supe bezo ren 
en or y Silber 
- ee s 
n von filltem Silberchlorid 
tf) {) {) 0 10O%0) O00) 
Pr () Jf } tj )HHO)2 O.1LO16 () Cycyyt 
‘) 1 1() (50% 1/0) () { } 
4 5) 4? , COT () | 1S + O00] 
(1834 4.44 () OSV5 0. L009 O.O0O0s 
, ' } ¢ y r" ‘7 7 ; ] ‘ ad 
. AgC] is neben 0.09 g¢ Kupfer ausgefillt war. 
i 1%) » 4] , OHO (h TOES O00 
j | , " + 4 t) Cdbytd 4 ' LO1L6 () C)0)0)] 
) ' j (O5908 () tO ] ()OO4 
CC 
Lu las neben 0.2 ¢ Blei fillt war. 
t) O 172 17 QO O50% O1219 0001 
' ’ { ; tty) {) yit) () 11 4 L.¢) C)Cbp I 
|) 
Yur is a einer Losung mit 0.09 ¢ Kupfer und 0.2 ¢g Bb! 
{ \\ ‘ 
; 1) (.OHO4 LOLS — O.0002 


labelle & unter C zeigen die Trennung de 


von OY ge Ble: und die Versuche unter |) illustrieren a 


ing des Silbers von O.O9 @ Kupter und 0.2 ¢ Ble. 


a 


Lu den hier mitgetelten Rte ultaten ereibt sich. dats cl 


lin Losung wie in Form von getiilltem Chlorid bestimmt 
n durch Zusatz eines Uberschusses von Kaliumarsenit- 
) der alkalischen Lésung zu 
der Redukti les metallischen Silbers und Titrati 
ey issigen Kaliumarsenits mit Jod. Der Silberwert cd 
uchten Jo curd von dem des urspriinglich angewendete 


rs { 4 ren und die L/ifterenz oibt dann die Meng 
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Bildung und Zersetzung von Mischkrystallen zwischen 


Alkalinitraten und -Nitriten. 
Von 
G. Bruni und LD. MeNrEGUINI. 


Mit 1 Figur im Text. 


Natriumnitrat und Natriumnitrit. 


Der eine von uns hat vor mehreren Jahren nachgewiesen, dats 
einige organische Nitroverbindungen mit den entsprechenden Nitroso- 
derivaten feste Lésungen bilden.! Dieser Befund wurde etwas spiiter 
von JAGER bestiitigt;*? dieser Forscher fand niimlich, dafs zwei der 
benerwihnten Verbindungen, p-Nitro- und p-Nitroso-dimethylamin 

ich krystallographisch isomorph sind. Bei dieser Gelegenheit wurde 
ie Vermutung ausgesprochen, dafs diese Fiahigkeit, Mischkrystalle 
cu liefern, sich auch zwischen anorganischen Salpeter- und salpetrig- 
uiren Salzen wiederfinden sollte. 

Die vorliegende Untersuchung wurde nun unternommen, um die 


Nichtigkeit dieser Vermutung zu_priifen. 


1. Bildung der Mischkrystalle aus den Schmelzen. 


Ida aus mehreren Arbeiten, besonders aber aus denen yon 
(AMMANN und von KurNaAkow und deren Schiler, bekannt ist, dats 
ie Neigung, feste Lésungen zu bilden, mit steigender Temperatur 
zunimimt, so erschien es ratsam, zuerst mit geschmolzenen Salz- 
yemischen zu arbeiten. 

Zu diesem Zweck waren die unzersetzt schmelzbaren Alkali- 
alze besonders geeignet. Hier werden die Versuche mit den Natrium- 
zen beschrieben; eine zweite Abhandlung wird den Kaliumsalzen 
ewldmet werden. 

las hierzu gebrauchte Natriumnitrat war reinstes KauLBAUMSches 
Praparat. Fiir den Nitrit haben wir wegen der Schwierigkeit, dieses 


~ 


uz rein zu erhalten, Priiparate verschiedener Herkunft gepriift 


Beont und Caurecart, Rend. Acead. Lincei 1904 11, 567: Gaxsx. chim 
34 (1904), 246. 


Verh. Akad. Wetensch. Amsterdam 


190, G0. 
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\ls bestes war ein Priiparat in kleinen losen Krystallen der Fir 
Carlo Erba in Mailand, welches besonders fiir uns hergest: 
worden war, gefunden und angewandt. 

Dasselbe war vollkommen neutral und enthielt 98.5°/) NaN 
der Rest, von verschwindenden Spuren Chlorid abgesehen, war n 
Nitrat. Selbstverstiindlich wurde jedesmal die entsprechende Um- 
hnung in der Konzentration der verschiedenen Gemische e: 


Die Erstarrungspunkte wurden in der tiblichen Weise du 
ltrmittelung der Abkiihlungskurven bestimmt. Als Melsapparat 
dienten ein Thermoeclement Platin / Platin-Rhodium von Heraeu 
und ein Galvanometer von Siemens und Halske. 

Als Schmelzpunkt des reinen Natriumnitrats wurde 312° ge. 
tunden mit unerheblichen Differenzen von den friiheren zuverlissigere: 
Bestimmungen.! 

Unser 98.5°/ iges Natriumnitrit erstarrte bei 281.5°; aus der 
Kurve lifst sich als Schmelzpunkt des reinen NaNQ, ca. 284° extra- 
polieren. Divers hatte 271° gefunden.* 

Aus der Form der Abkiihlungskurven, sowie aus dem al! 
vemeinen Verlauf des Erstarrungsdiagramms geht mit Sicherheit 
hervor, dafs sich aus den Schmelzen Mischkrystalle abscheiden. 
In der untenstehenden Tabelle geben wir die Temperaturen wieder, 
bei welchen die Erstarrung beginnt. Das Ende der Erstarrung 
kann aus der Abkiihlungskurve nicht deutlich genug entnommen 
werden. Ein Halten bei einem Eutektikum ist bei keiner Mischung 
zu beobachten. 

Wie aus der Figur leicht ersichtlich ist, zeigt die Erstarrungs- 
kurve keinen eutektischen Punkt, woh! aber ein sehr flaches Minimum, 
ungetilr be: 50 Gewichtsprozent. 

Die Kurve zeigt ferner bei 37 Gewichtsprozent NaNQ, eine: 
deutlichen Knick; sie gehért somit nicht dem einfachen Typus II! 
von Roozepoom an. Die Anwesenheit dieses Knickes beweist som’ 


Lanpouit-Boenstew, Physik-Chem. Tabellen, 3. Aufl., S. 279. 


Journ. Chem. Soe. 991, (1898), 222. Ineinem Referat im Chem. Cenér 
ISM 1, Gs, ist durch Schreib- oder Druckfehler 213° angegeben. Es ist eben 


erkwiirdig wie bedauerlich, dafs dieser Irrtum sich in der 38. Autlage d 
Lanpou?T-Borwsremnschen Tabellen(S. 279), sowie in den drei neuesten deutse li 
Hlundbiichern der anorganischen Chemie fortgepflanzt hat. Siehe Damm»: 
id. IV, 8.443), Apeae, (Bd. I] 1, S. 280), Gwecix-Kravut, neue Aufl. (Bd. I] 


. }). Und alle zitieren doch die Orginalabhandlung (!). 
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Tabelle 1. 


Gewichtsproz, in 100 Tin. Schmelze Temp. des 
Nr. NaNO, NaNO, Erstarrungsbeginues 
(100.00) (0.00) 284°) ' 

l 98.5 1.5 ZSL.5 
Z 96.05 3.95 278 

3 93.6 6.4 27: 

4 88.65 11.35 267 

5 83.7 16.3 250 

6 78.8 21.2 251 

7 68.95 31.05 233 

| 64.00 36.00 0 6 

i) 9,1 40.9 224.5 
10 96.65 43.35 224 

11 94.2 $5.8 20 

12 1.7 48.3 222 

13 49.25 50.75 221.5 
14 46.58 93.2 223 
1) 44.39 9.69 929 

16 11.9 S.1 2050 

li 4.4 60.6 230 

is 29.55 TOADS 249 
19 19.7 SO. 26% 
20 Q Sh GO.15 IRS 
21 4.93 95.07 207 
29 0.00 100.00 $12 


das Vorhandensein einer Liicke in der Zusammensetzung der Misch- 
krystalle, 

Ks war nun noétig, die Zusammensetzung der festen Loésungen 
zu ermitteln, welche sich aus den verschiedenen Schmelzen ab- 
ccheiden. Da nun die betreffende Kurve auf thermische Weise, 
wie oben gesagt, sich nicht deutlich ableiten liels, so blieb nur die 
irekte Analyse der sich abscheidenden Krystalle iibrig. Dieselbe 
vurde mittels Anwendung des von vAN Eyck? beschriebenen Apparates 
vusgefiihrt. In der abgeschiedenen Krystallmasse wurde das Nitrit 
nach Precrnr, d. h. volumetrisch durch Titration mit Kaliumper- 
manganat bestimmt. Folgende Tabelle gibt die hiermit gewonnenen 
irgebnisse wieder, 

Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs die Schmelze, welche 
‘ich rechts des Minimums betinden, Mischkrystalle abscheiden, 
ue reicher an NaNO, als die entsprechenden Schmelzen sind; die- 


: extrapoliert 


© Zeusehr, phys. Chem. 380 (1899), 430. 








196 


Tabelle 2. 


Gewichtsprozente NaNO, 


N! in der Schmelze in den Mischkrystalle 

21.2 14.7 
) “6.0 
5.0 29.2 
' S.4 35.1 

$3.90 8.3 
55.69 96.0 

r 10.45 74.4 
80.2 S8.15 


renigen, welche links des Minimums legen, liefern dagegen fi 


Losungen, welche irmer an NaNO, als die Schmelze sind. 


a 
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Ks resultiert ferner, dafs dem Knicke tatsiichlich eine ziemlich 
egedehnte Mischungsliicke im Krystallzustande entspricht; diese 
ke reicht ungefahr von 29.5—35 Gewichtsprozente NaNQ,. 

Ks existieren somit zwei Reihen von festen Lésungen: 


a) Mischkrystalle vom Nitrattypus von 0—29.5°), NaNO, : 
b - , Nitrittypus ,, 35—100°), NaNO. 


Das Zustandsdiagramm besteht aus zwei Kurveniisten. lDer- 
nige, welcher vom Schmelzpunkt des Nitrats ausgelt, sinkt zu- 
und 221.5° ein Minimum, um endlich 


ichst und zeigt bei 00°/, 


wieder aufzusteigen. Bei 37°/, und 225.5° schneidet sie unter 
einem stumpfen Winkel den zweiten Ast, welcher von dem Schmelz- 
punkt des Nitrits herabsteigt. 

Dieses Kurvenbild, deren Méglichkeit die Theorie voraussielht, 
war bei binéiren Systemen bisher nicht beobachtet worden. [kin 
solehes wurde zwar neulich von TammMann uhd Voce! gefunden, 
edoch bei terniiren Gemischen, nimlich bei Kisen-Vanadin-Silicium- 
legierungen, welche einen konstanten Gehalt von 7.5°/, Si besitzen. 


2. Zersetzung der Mischkrystalle bei niedriger Temperatur. 


Wir wollten nunmehr feststellen, ob die Mischkrystalle = sich 
auch bei niedriger Temperatur, d. h. aus gemischten wisserigen 
Lisungen bilden kénnen. 

Zu diesem Zweck haben wir fiinf mechanische Gemenge_ be- 
reitet, welche 10, 80, 50, 70, 90 Gewichtsprozente NaNO, ent- 
hielten; dann lésten wir ein gewisses Quantum von jeder dieser 
Gemengen in einer tiberschiissigen Menge Wasser und iiberlielsen 
die klaren Lésungen bei gewdhnlicher Zimmertemperatur der frei- 
willigen Verdunstung. 

Die ersten aus jeder Liésung ausgeschiedenen Krystalle wurden 
getrennt, getrocknet und analysiert. Die beiden ersteren Lésungen 
10 und 30°/, NaNO,) lieferten Krystalle, die sich bei der Analyse 
als reines Natriumnitrit erwiesen; die zwei letzteren (70 und 90°), 
NaNO.) gab dagegen Krystalle von reinem Nitrat. Aus der Lésung 
schied sich mit 50°/ 


) 


» ein grobes Gemenge aus beiden Salzen ab. 
Da es somit festgestellt worden war, dafs bei niedrigerer ‘Tem- 
peratur die Mischkrystalle sich nicht bilden, so war anzunehmen, 


dats die aus der Schmelzen abgeschiedenen sich beim Abkiihlen zer- 


a4 anorg. Chem. 58 (1908), 73. 
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tzen wiirden. Kin &hnilicher Fall ist besonders eingehend 
KorNAKOW und Zemezuzny'? bei den Kalium- und Natrium-Ha! 
salzen untersucht worden. 

Ks hatte sich dabei herausgestellt, dafs die Lésungswirme 
Wasser der rasch abgekiihlten Mischkrystalle von dem mechanisc! 
Gemenge derselben Zusammensetzung sehr verschieden war. 
Differenz stellt natiirlich die (negative) Bildungswiirme der f 
Cisung dar. Analoge Versuche haben wir in unserem Fal] 
PCLUTILL. 

Wir brauchten einen Wassercalorimeter, wobei man jedesm 
350 ¢ Wasser nahm; das Wasseriiquivalent des Calorimeters us\ 
betrug 42 ¢. Bei jedem Versuche wurden ungefaihr 4 g Salz ode: 
Salzgemisch gelést. Unsere Ergebnisse haben wir immer 
(00 ¢ gelésten Stoffes umgerechnet. 

Zuerst bestimmten wir die Lésungswiirme der einzelnen Salz: 
Diejenige des Natriumnitrats war schon von THOMSEN? gemess: 
yorden und zu —D.0380 Cal. auf 1 Mol NaNO, in 200 Mol H.0. 
oder —5.917 Cal. auf 100 ¢ Salz gefunden. 

In drei Bestimmungen tanden wir: —6.046, —6.043, — 6.049 Ca 
Mittelwert: —6.046 (+ 3) Cal. 

Kiir unser 98.5°/iges Natriumnitrit bestimmten wir in dri 


Versuchen: —0d5.415, 


5.423, —5.405 Cal. Mittelwert: —5.411 


Wir stellten dann fein pulverisierte mechanische Gemenge 


~ 


zwei Salze zu 50 Gewichtsprozente her; wir wihlten dieses Ver- 
hiiltuis, weil es dem ‘lemperaturminimum entspricht, und som 
Verwickelungen bei der Erstarrung ausgeschlossen sind, da hi 
aie Mischkrystalle einheitlich ausfrieren. 

In sechs Versuchen bestimmten wir folgende Losungswiarm: 


).d13, 5.004, 5.734, 5.701 Cal. Mitte!l- 


wert: 5.699 (+ 19) Cal.. was dem Mittel der zwei fiir die rein 


D.O00. o.0S8D, 


Salze obeu gefundenen Werte sehr nahe entspricht. 

Die Bestimmung der Lésungswirme der Mischkrystalle geschia 
wie bei Kurnakow und Zemezuzny. Die Schmelze war bis zu 
beginnenden Erstarrung in einem Platintiegel langsam abgekiih!! 
dann in eimer flachen Platinschale, welche in Schnee stand, 
vegossen. Die auf diese Weise abgeschreckte Masse war ras 


pulverisiert und sehr sorgfiltig von dem Eintlufs der Feuchtigk 





L700 sY Chem. p>. (1907). L&h. 


s 49 


lbhermochemistry, London L19YOS, 
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-ahrt. Die Messung der Liésungswiirme fand ca. 30 Minuten nach 

Srstarrung statt. 

Bei fiinf Versuchen fanden wir: —5.274, --5.366, —5.282, 
5.289, —5.291. Mittelwert: —5.300 Cal. 

Der Unterschied von der Liésungswirme der mechanischen Ge- 
nge betrigt somit rund — 400 Cal; dieser Wert stellt die Buil- 
ngswirme der festen Lésungen dar. 

Ks wurden sodann folgende Versuche angestellt, um die Zer- 
tzungsgeschwindigkeit der Mischkrystalle zu ermitteln: 

|. Die Schmelze wurde zuerst langsam bis zum vollstiindigen 
Mestwerden, dann rasch abgekiihlt; nach 380 Minuten gemessen, 
wurde die Lisungswirme von —0.474 Cal. gefunden. 

Il. Die Schmelze wurde bei Zimmertemperatur sehr langsam 
abgekiihlt; nach 31/, Stunden gemessen: —5.545 Cal. 

Unter diesen Bedingungen erleiden somit die festen Lésungen 
wohl eine partielle, aber nicht vollstandige Entmischung. 

Il. Kin Teil der plétzlich abgekiihlten Mischkrystalle, welche 
bei sofortiger Messung — 5.291 ergeben hatten, wurden im Exsiccator 
( Tage aufbewahrt. Die Lésungswiirme wurde nach dieser Zeit zu 
-5.683 gefunden. Der Grenzwert der groben Gemenge war somit 
fast erreicht. 

IV. Um den Einflufs der Feuchtigkeit auf die Entmischung 
zu untersuchen, haben wir folgendermalsen experimentiert: Hine 
abgeschreckte Krystallmasse wurde wahrend etwa '), Stunde an der 
freien Luft eines feuchten Tages stehen gelassen, dann gepulvert, 
wieder getrocknet und nach (im ganzen) 6 Stunden gepriift. Als 
Losungswirme ergab sich in zwei Messungen: —5.675, —95.715 Cal. 
Der Grenzwert ist auch hier erreicht. Die Feuchtigkeit beschleunigt 
somit die Entmischung. 


l’adova, Istituto di Chimica generale della Rt. University. 


bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1909, 











Uber das vermeintliche Kupferquadrantoxyd. ' 
Von 
L. Mosrr. 


Im Jahre 1863 machte H. Rose? die Beobachtung, dafs dure 
Reduktion von Cuprisalzen mit alkalischer Stannolésung in de 
Kiilte ein griines Suboxyd des Kupfers von sehr unbestiindige; 
Charakter erhalten werde, dem er auf Grund seiner Untersuchung: 
die Zusammensetzung Cu,O zuschreibt. Diese Angaben wurde 
viel mir bekannt ist, von keiner Seite nachgepriitt, und es schien 
mir daher eine Wiederholung seiner Arbeit samt einer Anzahl anderer 
Versuche, welche ebenfalls zur Darstellung dieses Korpers fiihren 
konnten, nicht iiberfliissig zu sein. Auch die Existenz des Silber- 
suboxyds, welches lange Zeit fiir eine bestimmte Molekiilart gehalten 
wurde, hat sich nach den Untersuchungen von W. Pruurrz,*® A. Lorrer- 
woser,* G. N. Lewis® u. a. als triigerisch erwiesen. 

Durch die Einwirkung von Stannosalzen auf Cupriionen 11 


saurer Lésung entstehen bekanntlich Cuproionen in quantitativer 


Ausbeute, wihrend in einer neutralen Stannosalzlésung, welche mit 


Hilfe eines organischen Komplexbildners, wie z. B. Weinsiiure, he: 
gestellt wurde, die Reduktion bis zum Kupfer, das sich in fein 
krystallinischer Form ausscheidet, verliuft. Waird das Cuprihydroxy 
durch Zusatz von Natriumcitrat in komplexer Form in Lésung 


~ 


gehalten und fiigt man nun unter Erwirmen alkalische Stannolésung 
hinzu, so scheidet sich ebentalls Kupfer ab, welches aber in so feine: 
Korm ausfiillt, dafs es durch Waschen mit Wasser leicht in da: 
rotbraun gefirbte Hydrosol verwandelt werden kann.® Dieser Koérpe: 
ist aulserordentlich leicht oxydabel und verwandelt sich an der Lut! 
wieder in Cuprooxyd. 
lm Auszuge vorgetragen auf dem diesjihrigen Naturforschertage 

Salzburg. 

* H. Rose, Poagg. Ann. 4) 30 (1863), 1. 

’ W. Pinurrz, Zettschr. analyt. Chem. 21 (1882), 27. 1 


' A. Lorrermoser, Sammlung Aurens 6 (1901). 211. 
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G N. Lewis, Zettschr. phys. Chem. 20 (1906), 449. 
A. Lotrermosen, |. e. 
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I. Versuche mit alkalischer Zinnchlorirlosung. 


Rose gibt zur Darstellung des Quadrantoxyds folgende Vorschritt 
an: Man fiigt zu einem Liter einer Liésung von 26 g Zinnchloriir 
und 50g Kaliumhydroxyd 300 ccm einer ebenfalls abgekiihiten 
Kupfersulfatlosung, welche 10 g¢g Cu im Liter enthilt. Diese beiden 
Lésungen werden in einer Flasche zusammengegossen, dieselbe ver- 
schlossen und unter oftmaligem Umschiitteln in kaltes Wasser gestellt. 
\abei bildet sich zufolge der Reduktionswirkung des Stannosalzes 
zuerst rétlich gelbes Kupferoxydul, welches dann unter allmihlicher 
Karbeniinderung in griines Quadrantoxyd itibergehen soll. Nach 
24 Stunden setzt sich der Niederschlag ab und die iiberstehende 
Fliissigkeit wirkt auf Jodlésung nicht mehr entfairbend ein, weil 
keine Stannoionen mehr vorhanden sind. Der Niederschlag wurde 
unter sorgfiltigem Ausschluls der Luft zuerst durch oftmalige De- 
kantation mit Kalilauge so lange digeriert, bis das Waschwasser 
keine Zinnreaktion gab und dann wird mit reinem, luftfreien Wasser 
gewaschen. Rose fiihrte alle diese Operationen im Wasserstoti- 
strome aus. Da der Niederschlag sich gegen Schluls des Aus- 
waschens nur sehr langsam absetzt, so fiigt Rosk dem Waschwasser 
etwas Ammoniak zu, dadurch soll der Koérper dichter werden und 
sich rascher ballen. Ein Teil des Niederschlages wurde mit Wasser- 
stoff in einen Kolben gedriickt, der mit verdiinnter Schwefelsiiure 
beschickt war. Aus den Verhiltniszahlen des in Lisung gegangenen 
Kupfers zu dem ungelésten Kupfer schlofs er aut die Hohe der 
Oxydationsstufe dieses Metalles in der Verbindung. Bei zwei Ver- 
suchen fand er die Zahlen: 

Cu: Cu” = 2.959: 1 


2.9:1 
lis mulste also folgendes Schema Geltung haben: 
Cu,O + H,SO, = CuSO, + Cu, + H,O 


und demnach die fragliche Verbindung ein Quadrantoxyd des 
Kupfers sein. 

Im folgenden wurden nun eine Anzahl von Versuchen genau 
nach den obigen Angaben ausgefiihrt. Das Zutliefsenlassen der 
alkalischen klaren Zinnchloriirlésung geschah mit Hilfe eines ‘Tropt- 
trichters unter langsamem Schiitteln des Kolbens, die Temperatur 
betrug 4—10°. Zuerst schied sich blaues Kupferhydroxyd ab, 


welches bald durch die iiberschiissigen Stannoionen zu orangerotem 


» Oh Bad. Gl 1 | 
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Oxydul reduziert wurde. Auch nach 24 stiindigem Stehen hatte de; 
Niederschlag seine Farbe nicht verindert. Ein kleiner Teil de, 
uberstehenden klaren Flissigkeit wurde herauspipettiert, dann mi: 
Salzsiure angesiuert, Seignettesalz und Natriumbicarbonat zugefiigt. 
Nach Zusatz von Stirkelésung zeigte der erste einfallende Tropfen 
einer ‘/,.-norm. Jodlésung Blaufarbung, demnach waren keine Stanno- 


ionen mehr vorhanden und konnte weiterbin keine Reduktion mel 


eintreten. Auch bei Wiederholung derselben Versuchsbedingungen 
konnte ebentalls nur Kupferoxydul erhalten werden. 

Ich mulfste mich daher zu einer Vermehrung der zugesetzten 
Menge yon Stannosalz entschlielfsen. Die nun folgenden Versuche 
wurden unter Zugrundelegung der hier angegebenen médglichen 


Reaktionsgleichungen ausgefihrt: 


CuO + SnO= Cu+ SnO, (| 
4CuO0 + 35n0 = Cu,O + 385n0, (LI 
2Cu0 + SnO = Cu,0 + SnO, LU 
3CuO + 25n0 = Cu,O + Cu + 258n0, dV. 


Um das Zinnchloriir vollstindig in Lésung zu halten, wurde 
die 5—-6tache Menge Kali- oder Natronlauge in Form einer '/,,-norm. 
Lésung in Anwendung gebracht. Die Verwendung von stiarkeren 
Laugen ist nicht zu empfehlen, da dann leicht schwarzes Zinn- 
oxydul ausfallt. In einigen Fallen wurde auch Weinsiure zugesetzt, 
ohne dafs dadurch eine Anderung des Resultates erfolgte. Alle 
Operationen wurden im Stickstoffstrome mit ausgekochten F'liissig- 
keiten ausgefiihrt, welche im Stickstoffstrom erkalten gelassen wurden. 
Der Stickstoff wurde einer Bombe entnommen und zur vollstindigen 
Befreiung von Luft oder Sauerstoff durch eine Chromochloriirlésung 
celeitet. 

Diese Versuche hatten das folgende Ergebnis: 





Anyewendct Molekular- Aussehen des Niederschlages 
. a=" verhiiltnis 
CusO,. g SnCl, CuO: SnO nach 
Sag 2aq nach 6 Stdn. | 16 Stdn. 
50 47 Gleich. I sehr rasch orangegelb,  dunkel- schwarz 
dann langsam gelbgriin | olivgriin 
50 35 Gileich. Il  schwach gelbgriin,dann  feurig | schmutzig 
langsam orangegelb  orangerot gelbgriin 
50 25 Gleich. Il gelbgriin, Mischfarbe = gelbgriin | gelbgriin 
von Cu(OH), u. Cu,O 
0) 31 Gleich. IV " - - 
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| Da bei (111) und (LV) nicht einmal alles Cuprihydroxyd in das 
| Cuprooxyd iibergefiihrt wurde, so ist die zugesetzte Stannomenge un- 
pedingt zu gering zur Herstellung eines niedrigeren Oxyds. Da die 
heiden Niederschlige nur Gemische zwischen den Oxydhydraten 
von eine und zweiwertigem Kupfer vorstellen, so wurden sie in der 

Kolge gar nicht beriicksichtigt. 
Kin Teil des nach (I) nach 6 Stunden entstandenen Produktes 
wurde mit Stickstoff in eine mit diesem Gase gefiillten Flasche 
vedriickt. Es zeigte sich, dafs die iiber dem Niederschlag betind- 
liche Fliissigkeit noch Stannoionen enthielt. Der Niederschlag wurde 
dreimal mit ?/,,-norm. Natronlauge bei méglichstem Luftabschlufs 
durch Dekantation ausgewaschen und die Lauge schliefslich mit 
reinem Wasser ersetzt. Gegen Schlufs dieser Operation setzte er 
sich nicht vollkommen ab, weil ein Teil desselben als Hydrosol vor- 

handen war. 

Urspriinglich bestand die Absicht, das Atomverhiltnis des 
Sauerstoffs zum Kupfer in dem Koérper in der Weise zu bestimmen, 
dafs man eine gemessene Menge angesiuerter l-norm. Kalium- 
permanganatlésung zum Niederschlag setzte und so die Oxydation 
des niedrigeren Oxyds zum Cuprioxyd vornahm. Da nun aber etwa 
gleichzeitig vorhandenes Kupfer ebenfalls durch Chamileonlésung 
oxydiert wird, so lafst sich dieses Verfahren nicht anwenden. Der 
Niederschlag wurde in 2-norm. Schwefelsiure gebracht, es schied 
sich Kupfer aus und die iiberstehende Fliissigkeit hatte die Farbe 
des Cuprions. Die nun folgende Filtration und das Auswaschen 
mit warmem Wasser wurde im Kohlensiurestrom vorgenommen, 
weil Kupfer bei Anwesenheit von Sauerstoff durch verdiinnte Siuren 
gelést wird. Auch durch die Gegenwart der anwesenden Chloride 
wird das Kupfer bei Luftzutritt, wie dies BerrHEeLor! gezeigt hat, 
in den lonenzustand iibergefiihrt. Einmal wurde die Filtration an 
der Luft vorgenommen, dabei zeigte es sich, dafs die Oxydation des 
in sehr fein verteiltem Zustand ausgeschiedenen Kupfers sehr rasch 
durch die Anwesenheit der Chloride zu Kupferchloriir und weiterhin 
zu Kupferchlorid oder Sulfat erfolgte. Durch geniigend langes 
Waschen konnte fast alles Kupfer auf diese Weise in den Ionen- 
zustand tibergefiihrt werden. Der Vorgang ist durch oberflichliche 
Farbeniinderung des Niederschlages bemerkbar, indem die dunkel- 
rotbraune Fiarbung des Kupfers zuerst in ein schmutziges Gelb, 
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’ phys. | y 





-_ 
— 











204 


welches dann der blauen Farbe des Cupriions Platz macht, tiber- 
eht. Aus diesen Griinden muls der Luftabschlufs unbedingt er- 
ftolgen. Der so behandelte Niederschlag von Kupfer wurde in ver- 
diinnter Salpetersiure gelést, wobei die Anwesenheit von Zinn dure), 
eine Tribung der Fliissigkeit festgestellt wurde. Die Abscheidung 
der Zinnsiiure erfolgte in der iiblichen Weise und im Filtrate wurde 
das kupter, ebenso wie die durch Behandlung des Kérpers mit ver- 
diinnter Schwefelsiure erhaltenen Cupriionen auf elektrolytischem 
Wege bestimmt. 

Das Atomverhiltnis des ungelést gebliebenen Kupfers Cu zu 
dem in Lésung gegangenen Kupfer Cu” war in drei verschiedenen 


Killen Gis lolgende; 


Cu: Cu’ 1b :] 
ir 
1.38: | 


Im Falle der Bildung von Cu,O hiitte es den Wert 3:1 haben 
sollen, wiirde nur Cu,O vorliegen, so miilste es 1:1 sein. Die ge- 
fundenen Zahlen lassen auf Gemische schlielsen, deren Komponenten 
aus Iupferoxydul und einem niedrigeren Oxyde des Kupfers oder 
auch aus ersterem und aus elementarem Kupfer bestehen kénnen. 
Spiiter wird aut Grund experimenteller Erfahrungen gezeigt werden, 
dals die letztere Ansicht die richtige ist. 

Der nach (1) nach 16stiindigem Stehen erhaltene Niederschlag 
war vollkommen schwarz geworden. Die Untersuchung dieses Pro- 
duktes ergab, dafs es aus metallischem Kupfer und aus Zinnsiiure 
bestand. Die Ifrage, ob nicht auch etwas Zinnoxydul oder Zinn 
beigemengt waren, lifst sich auf experimentellem Wege nicht direkt 
erbringen. Man kann aber durch Erwirmen von Kupferhydroge! 
mit frisch gefillter amorpher Zinnsiure in alkalischer Lésung aucl. 
bei Luftaussehlufs deutlich die Bildung von Cupriionen wahrnehmen. 
In diesem Falle kann demnach vom Entstehen eines niedrigere) 
Kupferoxyds nicht gesprochen werden. 

Der nach 6stiindigem Stehen nach Gleichung (IJ) erhaltene orange- 
gelb gefirbte Niederschlag bestand nur aus Kupferoxydul, das als 
amorphes, wasserhaltiges Gel erhalten wurde. Nach dem Auswaschen 
und Lésen des Niedersclilages in verdiinnter Schwefelsiiure, wurden 
folvende Werte fir das Atomverhiltnis Cu; Cu” gefunden: 


Cu: Cu” 1: 0.07 


1: 0.08 
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Aufserdem war im Niederschlag Zinn, wahrscheinlich als Zinn- 
jure, enthalten; aus diesem Grunde wurde auf eine vollstandige 
Analyse des getrockneten Niederschlages verzichtet. 

Die Farbe dieses Niederschlages, der mit der alkalischen Stannit- 
lisung linger in Beriihrung gelassen wurde, ging in schmutziges 
Gelbgriin iiber. Nach 16 Stunden schien keine Anderung mehr zu 
erfolgen und die iiber dem Niederschlag befindliche Fliissigkeit erwies 
sich frei von Stannoionen. 

Die Untersuchung dieses Kérpers ergab folgende Werte: 


. 
~~ 


Cu:Cu* = 


a 
~ 


- 
~ 


4:1 
- ie 
wel 


Ks lag also ein Gemisch von viel Kupferoxydul mit wenig 
Kupfer vor. Durch erneuten Zusatz von alkalischer Stannolésung 
konnte die Uberfiithrung in Kupfer bewirkt werden, wobei die gelb- 
griine Firbung einer dunkelgriinen und schliefslich einer schwarzen 
Platz machte. Wird die Reduktion in der Wirme vorgenommen, 
so wird die labile Zwischenstufe das Cu,O sehr rasch durchlaufen 
und es scheidet sich fast unmittelbar nach Zusatz der alkalischen 
Zinnchlorirlésung das fein verteilte Kupfer ab.! 

Kinmal wurde die alkalische Zinnlésung zur Kupferlésung hin- 
zugefiigt und nur kurze Zeit geschiittelt und iiber Nacht stehen 
gelassen. Am niichsten Morgen konnten deutlich zwei Schichten 
unterschieden werden; die obere in direkter Beriihrung mit dem 
Reduktionsmittel war schwarz gefirbt, wiihrend die untere Zone 
orangegelbe Firbung aufwies. Durch Schiitteln erhielt ich einen 
schmutziggriinen Farbenton. Die Untersuchung dieses Niederschlages 
ergab: 

Cu: Cu” = 2.6: 1. 


Ks lag hier sicher ein Gemisch vor, das viel Kupfer enthielt 

Auch bei Ersatz des Cuprisulfats durch andere Cuprisalze 
wurden iihnliche Ergebnisse erhalten; je nach den Mengenverhilt- 
nissen zwischen Cupri- und Stannoionen wurden Niederschliige er- 
halten, welche aus Kupferoxydul und Kupfer oder nur aus einem 
der beiden Kérper bestanden. 

{s wurde schon friiher erwihnt, dafs die Alkalichloride aus 
den Niederschliigen kaum vollstiindig ausgewaschen werden kénnen. 
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Durch diesen Gehalt an Cl’-lonen kann, wenn nicht vollkomme: 
Luftausschluls erfolgt, obertlichliche Oxydation des ausgeschiedene: 
Kupfers erfolgen. Da es in der alkalischen Lésung dann zu: 
Bildung basischer Salze kommt, so bilden diese einen obertlichliche: 
Schutz vor einem weiteren Angriff des Kupfers durch den Sauer 
stot! der Luft. Wird aber in verdiinnter Schwefelsiure gelést, sv 
bildet sich lésliches Cuprisulfat und der Vorgang der lonenbilduny 
w:ederholt sich nun viel rascher, wodurch die Resultate Cu: Cu’ 
bedeutend beeintlulst werden kénnten. 

Aus diesem Grunde wurden die folgenden Versuche bei giinz- 
lichem Ausschlufs von Chloriden durchgefiihrt, indem das Stanno- 
chlorid durch das Stannosulfat, welches im Handel in ziemlich reinem 
Zustande zu haben ist, ersetzt wurde. 


II. Versuche mit alkalischer Stannosulfatlosung. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah nach denselben Gesichts- 
punkten wie beim Arbeiten mit Stannochlorid. Das Stannosulfat 
wurde in '/,,-norm. Kali- oder Natronlauge unter Kiihlung eingetragen 
und die so erhaltene alkalische Zinnsalzlésung in eine Lésung von 
Cuprisulfat einfliefsen gelassen. Die Untersuchung der resultierenden 
Produkte wurde in derselben Weise durchgefiihrt. 

Da auch hier beim Arbeiten nach Gleichung (III) und (LV) die 
Menge des Stannosulfats nicht ausreichend ist. um alle Cu’-lonen 
in einwertiges Kupfer tiberzufiihren, so wurde nur nach den durch 
die Gleichungen (I) und (11) bedingten stéchiometrischen Verhiltnissen 
gearbeitet. Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse befinden sich 


in nachstehender Tabelle. 





Angewendet g Molekular- Aussehen d. Niederschlages u. Wert 
verhdltnis eee” } 
CuSO, CuO : SnO Anmerkung von Cu: Cu” nach 
SusO, it a _a 
Saq nach 6 Std. 16 Std. 
165 30 Gleich. ll zuerst blau- dunkel- = 2.9:1 selr 3.4: 1 
criin, dann griin dunkel 
orangerot griin 
16 32 Gleich. Il a - 2.5:1 fast 5.2: 1 


schwarz 


16 10 Gleich. | sehr rasch sehr dunk. 6.4:1 schwarz nicht be 
orangerot — griin fast stimmt 


dann gelbgr. schwarz 


16 10) Gleich. | - fast 12.2:1 sehwarz nicht be 


schwarz stimmt 
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Man sieht, dafs auch hier die Verhiltniszahlen selbst gleich aus- 
sehender Niederschlige keine Konstanz zeigen, trotzdem unter 
‘enselben Versuchsbedingungen gearbeitet wurde. Je nach den 
Mengenverhiltnissen und der Dauer der Kinwirkung der Cupri- und 
Stannoionen resultierten Gemische von Kupferoxydul und Kupfer 
von lichtgelbgriiner bis schwarzer Farbe. 

Nun wurden Versuche ausgefiihrt, bei denen als Ausgangs- 
material eine Suspension von amorphem Kupferoxydul Verwendung 
fand. Die Darstellung dieses amorphen Gels geschah nach Grocers! 
Angaben, indem man eine Lésung von Kupferchloriir in Natrium- 
chlorid eine alkalische Seignettesalzlésung einfliefsen liefs. Das Aus- 
waschen des Niederschlages erfolgte durch Dekantation bei még- 
lichstem lLuftausschlufs und zwar zuerst mit Seignettesalzlésung 
und schliefslich mit reinem Wasser (8—10 mal). Um zu wissen, wie 
viel Reduktionsmittel zu einer gegebenen Menge dieser Suspension 
von Kupferoxydul in reinem Wasser hinzugefiigt werden miisse, 
wurde der Gehalt an Kupfer in einem bestimmten Volumen fest- 
gestellt. Als Reduktionsmittel wurden sowohl Stannochlorid als auch 
Stannosulfat benutzt. Malsgebend fiir die Mengen derselben war 
die Gleichung: 
2Cu,0 + SnO0 = Cu,O + SnO,. 


Nach dem Zusatz des Reduktionsmittels iinderte sich die Farbe 
des gelben Kupferoxyduls, es wurde gelbgriin, dunkelgriin und bei 
erdfserem Uberschufs von Stannoionen resultierte schliefslich ein 
schwarzes Produkt. 

Die Werte fiir das Atomverhiltnis Cu: Cu” waren verschieden, 
bei den leichter gefirbten Niederschligen ging mehr Kupfer in 
Lésung, genau so wie friiher. 





Aussehen des Niederschlages 


Cu : Cu” = 1.9: 1 L 
o4:] | gelbgriin 
2.6: 1 | . 
39-1] f olivgriin 
7.5: 1 schwarz 


Auch mit rotem, krystallinischem Kupferoxydul wurden Ver- 
suche angestellt. Hier zeigte sich zuniichst fiufserlich keine Kin- 
wirkung des Reduktionsmittels, bei erhéhtem Zusatz desselben schied 
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ich metallisches Kupfer in diinner glanzender Schichte an der Wand ex 


Gelilses ab. Von einer Griinfarbung eines Zwischenproduktes 
war hier nie etwas zu bemerken. 

kin anderes Mal wurde Kupferoxydul durch Reduktion yon 
Cuprisulfatlésung mit Phenylbydrazinchlorhydrat nach den Angaben 
von CuatTaway’ dargestellt. Auch hier entstand durch EKinwirkung 
der Stannosalze kein Quadrantoxyd, sondern nur Gemische derselbe: 


Ar., wie sie friiher beschnieben wurden. 


III. Versuche mit Natriumhydrosulfit. 


Ida das hydroschwetligsaure Natrium? eines der starksten Re- 
duktionsmittel ist, so wurden Versuche ausgefiihrt, ob man _ nicht 
unter gewissen Bedingungen ein niedrigeres Oxyd des Kupfers mit 
Hilfe dieses Salzes erhalten kénne. ScuHtUrzENBERGER® glaubte, fest- 
vestellt zu haben, dafs durch Einwirkung von Natriumbhydrosulfit 
auf neutrale oder ammoniakalische Kupferlésungen Gemische von 

. Kupfer und Kupferwasserstoff entstiinden. O. Brunck* erbrachte 
. einer eingehenden Studie den Nachweis, dafs das Reaktions- 
produkt hauptsichlich aus metallischem Kupfer, dem wenig Kupfer- 
iitid beigemengt ist, besteht. Die Bildung dieses letzteren ist sekun- 

er Natur, indem bei Anwesenheit eines grofsen Uberschusses an 

Natriumhydrosulfit, dieses mit dem fein verteilten Kupfer reagiert 

und letzteres zum ‘Teil in Schwefelkupfer verwandelt. Die Reaktion 


verliiuft nach Brunck nach folgendem Schema: 


‘ , T. ‘ = ' # ’ ‘) ’ / 
CuSO, + Na,8,0, Cu + Na, SO, + 250, (| 
Cu + 2Na,S,0, = CuS + Na,8,O, + Na,SO, I] 


' 


Wendet man sehr verdiinnte neutrale oder ammoniakalische 
Kuplerlésungen an, so erhalt man das Kupfer als leicht oxydier- 
bares Hydrosol, welches durch Elektrolytzusatz rasch in den Gel- 
and tibergefiihrt werden kann. Uber die Kinwirkung von Natrium- 
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hydrosulfit auf Kupfersalze bei gréfserer Hydroxylionenkonzentration, 
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Fir das mir von der Badischen Anilin- und Sodafabrik freundlichst zur 
” . ™ . . . . _ . . , | 
Vertiigung gestellte Natriumbydrosulfit in fester Form, sage ich an dieser Stell: 
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siso in natron- oder kalialkalischer Lésung, legen bisher keine 
Beobachtungen vor. 

Fiigt man zu einer mit Natron- oder Kalilauge versetzten Cupri- 
salzlésung Natriumhydrosultit hinzu, so fallt zuerst das gelb gefiirbte 
upferoxydul aus, dann indert es seine Farbe in orangegelb und 
bei Anwendung eines grofsen Uberschusses von Hydrosultit wird der 
Niederschlag gelbgriin, dunkelgriin und schliefslich schwarzbraun bis 
schwarz. Man kann unter gewissen Bedingungen so arbeiten, dafs 
nur der dunkelgriine Niederschlag entsteht. 

Die reduzierende Wirkung des Hydrosulfits auf Cupriionen 
diirfte nach folgendem Schema verlaufen: 


2CuO + Na,S,0, + 2NaQOH = Cu,O + 2Na,SO, + H,O 
2CuO + 2Na,S,0, + 4NaOQH = Cu, + 4Na,SO, 4+ 2H,O (ID 


2° 4 ! 2 


Diese Gleichungen sollen nur den primiiren Verlauf der Reak- 
tionen vorstellen; auf die weiteren Kinwirkungen des noch unzer- 
setzten Hydrosulfits auf die Sulfite soll hier nicht niiher eingegangen 
werden.! Dagegen findet auch in der alkalischen Lésung die Bildung 
von Kupfersulfid zufolge Einwirkung des iiberschiissigen  lhydro- 
schwefligsauren Salzes auf das feinverteilte Kupfer statt. Diese 
Beobachtung wurde auf experimentellem Wege bestitigt, indem man 
feinverteiltes Kupfer in alkalischer Fliissigkeit bei Ausschluls der 
Luft mit Hydrosulfit lingere Zeit schiittelte. Nach dem Abfiltrieren 
und Auswaschen wurden geringe Schwefelmengen im Kupfernieder- 
schlag nachgewiesen. 

Lialst man auf eine Lésung von Kupfersulfat oder Kupferchlorid, 
welche mit Alkali im Uberschufs versetzt wurde, Hydrosultit in der 
nach Gleichung (1) gegebenen Menge bei Zimmertemperatur ein- 
wirken, so entsteht nur ein Gemisch von Kupferoxydul und Kupfer- 
hydroxyd, erst bei Anwendung der doppelten Menge wird alles in 
das orangegelb gefiirbte Gel Cu,O verwandelt. Die Untersuchung 
des gewaschenen Produktes ergab bei Bestimmung des Atomver- 
haltnisses Cu:Cu* durch Lésen in verdiinnter Schwefelsiiure bei 
Ausschluls der Luft folgende Werte: 


Cu: Cu" = 1:1.05 
L:1 
1: 1.03 


' J. Mever l. e. 








210 





ev oR 


i me 
ee 
; 3 

+ 


Dus Kupferoxydul ist in Natriumthiosulfat unter Bildung ein, 
Schwefelkomplexions léslich, welcher Umstand hier ebenfalls zutrifft. 
[ya die Reaktion sehr rasch verliuft und man nach dem Auswasche: 
des Fiallungsmittels ein sehr reines Produkt erhilt, so kann da: 
Verfahren zur Darstellung des gelben Kupferoxyduls empfohle: 
werden. 

3e1 Anwendung von mehr Natriumhydrosulfit erhielt ich griin 
gefarbte Produkte, welche ebenfalls Mischungen vorstellen. Bei der 
Untersuchung derselben konnten auch bei gleichen Versuchsbe- 
dingungen keine konstanten Werte erzielt werden. 





Atomverhilt- 


Angewendet Farbe des ve! 
| ss nis im 
Nr. ~ em | Nieder- ws . or 
g y cem2/l-n,  Niedea Niederschiag \nmerkung 
Cu Na,s,O, NaOH schlages Cu: Cu” 
2.5 l2 250 gelbgriin 19 3:1 der gewaschene 
Ng. war frei y.8” 
2 | 2.5 12 250 - 2.0531 
2.5 14 300 olivgriin 2.26: 1 Niederschlag S’ - 
haltig 
4 2.5 \4 300 dunkelgriin 2.50: 1 an den Winden 
des Gefiifses 
schwach. Cu-Be 
schlag, S’-haltig 
5 95 16 800 - 6.5 3:1 9 


Kin Teil des in Nr. 3 und Nr. 5 der Tabelle erhaltenen Nieder- 
schlages wurde nach dem Waschen im Stickstoffstrom im Exsiccator 
liber Schwetfelsiiure durch mehrere T'age getrocknet. Die Produkte 
‘inderten wihrend des Trocknens ihre Farbe, sie wurden mehr braun- 
grin. Von diesen beiden getrockneten Kérpern wurde eine Gesamt- 
analyse gemacht. Die Bestimmung des Wassers im Stickstoffstrom 
wurde durch Gewichtszunahme einer mit Chlorcalcium beschickten 
U-Rohre in der iiblichen Weise vorgenommen, der Wert des Atomver- 
hiltnisses Cu: Cu” wie immer bestimmt. 





. Kin- Auswage In 100 Tl. Substanz 
Nieder- | we gefunden Cu: Cu” 
5 [re , » ‘ ** ‘ * . S rp , : 
schlag ' H,O Cu: Cu . entsp. | | 
g g Cu,O, g Cu  Cu,O! H,O 
3 0.5292 0.0010 0.3162 0.1870 0.2108 99.75 39.83 0.19 a3 


l 
) 0.4800 0.0007 O.38487 O.O719 0.0811 81.09 LS.83 O.17 43:1] 
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Die Verhaltniszahlen von Cu:Cu” in der trockenen Substanz 

eigen mit den in dem feuchten Koérper bestimmten Zahlen keine 
\'bereinstimmung. Der Grund dieser Differenz diirfte in der Oxy- 
dation des feinverteilten Kupfers und Kupferoxyduls (trotz miglichstem 
Luftausschlufs) zu suchen sein. Der geringe Gehalt an Wasser 
deutet ebenfalls darauf hin, dafs in dem gelben Kupferoxydul ein 
amorphes Gel von verschiedenem Wassergehalt vorliegt. Von einem 
einheitlichen Suboxyde kann auch in diesem Falle keine Rede sein. 

Auch auf Kupferhydroxyd, welches in 14/l-norm. Natrium- 
hydroxydlésung sich gelést befand, wurde Natriumhydrosulfit ein- 
wirken gelassen. Mehrmals war die Temperatur nahe an 0°. Die 
Menge des zugesetzten Reduktionsmittels wurde nach den friiher 
gemachten Erfahrungen gewihlt. Im allgemeinen kann man sagen, 
dafs hier der Reduktionsprozefs schneller verliuft, die Fliissigkeit 
wird orangegelb, griin und sehr rasch dunkel gefiirbt. Bei Zutritt 
von Luft findet sehr rasch Oxydation des an der Obertliche betind- 
lichen fein verteilten Kupfers und des Kupferoxyduls zufolge der hohen 
Hydroxylionenkonzentration statt. War der Niederschlag dunkel- 
griin gefirbt, so wird er oberfliichlich gelb; diese Erscheinung gab 
Rosrk zur Vermutung Anlals, dafs ein niedrigeres Oxyd des Kupfers 
vorliegen miisse, welches sich durch Einwirkung des Sauerstofis sofort 
in das gelbe Oxydul zuriickverwandle. 

Als weitere Ausgangsprodukte kamen noch amorphes, nach 
GRrOGER hergestelltes Kupferoxydul und Cupribydroxyd, das in stark 
alkalischer Fliissigkeit durch Zusatz von Mannit in Form von Kom- 
plexionen in Lésung gehalten wurde. Die Resultate waren in beiden 
Hiillen dieselben. Bei Anwendung des komplexen Cupriions bean- 
spruchte die Bildung der labilen Zwischenstufe nur unmefsbar kurze 
Zeit; es schied sich fast plétzlich Kupfer an den Winden und am 
Boden des Kolbens ab. 


IV. Versuche mit Kupferoxalat. 


Da die Suboxyde des Bleis und des Cadmiums durch Erhitzen 
der betreffenden Oxalate im Kohlensiiurestrom hergestellt werden 
kénnen, so sollten auch Versuche in dieser Hinsicht mit Kupfer- 
oxalat angestellt werden. Als Ausgangsmaterial diente reines oxal- 

' 
saures Kupfer resale Cu.2aq (KanLBAum) das bei 110° getrocknet 
COO 
wurde. Die Zersetzung desselben wurde bei médglichst niedriger 
Temperatur in einem Glasrohre, das sich in einem Luftbade befand, 
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im trockenen, sauerstofitreien Kohlensiurestrom vorgenommen, |), = 
Zertall des Salzes begann bei 225°, es schied sich sehr rasch eiy fe 
roter Kérper ab, der wie elementares Kupfer aussah. Ein andere, 
Mal wurde in den hinteren Teil des Rohres eine blanke Kupfer- 
spirale eingefiihrt, welche im gliihenden Zustande Spuren von Sauer- 
stoff absorbieren sollte. Auch im Stickstoffstrom wurde die Zer- 
setzung ausgefiihrt, ohne dafs dabei ein anderes Resultat erhaltey 
worden wiire. 

Die Untersuchung des erhaltenen rotbraunen Ké6rpers erga), 
folgende Zahlen: 





¥ Gefunden Verun- 
Nr. Kinwage - a Anmerkung 
g Cu | Ge reinigung 
| 2.1742 2.1547 99.11 0.89 In CO,-Strom 
2 1.4002 1.3922 99.43 0.57 HM 
8 1.5442 1.5302 99.04 0.96 In N-Strom 


Die Verunreinigungen bestanden in allen Fiillen aus Spuren 
von rotem Kupferoxydul, das durch Behandlung eines Teiles des 
Riickstandes mit Natriumthiosulfat in Lésung gebracht werden konnte. 
[ya es hier in krystallinischer Form vorliegt, so mufs lingere Zeit 
erwirmt werden, damit vollstiindige Lésung eintritt. Demmnach ist 
es auch auf diesem Wege nicht gelungen, ein Quadrantoxyd des 
Kupfers herzustellen. 

Man erhilt durch Reduktion von Cupri- oder Cuproverbindungen 
durch Stannosalze in alkalischer Lésung oder durch Natriumhydro- 
sulfit bei Gegenwart von OH’-Ionen kein Quadrantoxyd, sondern 
Giemische von Kupferoxydul und Kupfer, oder nur elementares 
Kupfer. Der Irrtum, den Rosr beging, indem er glaubte, ein nied- 
rigeres Oxyd des Kupfers vor sich zu haben, ist leicht zu begreifen, 
weil viele Kigenschaften des entstehenden Gemisches fiir solche eines 
Suboxyds gedeutet werden kénnen. Vor allem fiallt der Umstand 
auf, dafs bei Zutritt von Luft an der Oberfliiche des griinen Nieder- 
schlages Gelbfirbung auftritt. Sind Hydroxylionen vorhanden, so 
wird dieser Vorgang noch beschleunigt, es oxydiert sich das fein 
verteilte Kupfer zu gelbem Oxydul. Diese Erscheinung kann man 
selir deutlich beobachten, wenn man zum ausgewaschen griinen 
Niederschlag etwas Ammoniak setzt; bleibt die Luft ausgeschlossen, 
so findet keine Anderung innerhalb kurzer Zeit statt, lifst man 
Sauerstoff zutreten, so findet fast plétzlich am Niveau der Suspension 


5 ty 
eye Sone 
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Sildung von amorphem Kupferoxydul, also Gelbfiirbung statt. Gerade 
jesen Vorgang deutete RosE als Oxydation des Suboxyds, als er 
sy Waschwasser etwas Ammoniak zusetzte, um, wie er sagt, ein 
ichteres Ballen des Niederschlages zu bewirken. Da die Fliissigkeit 
lurch das vorher erfolgte oftmalige Auswaschen selir ionenarm ge- 
worden ist, so findet durch den Zusatz des Ammoniaks, also durch 
iiektrolytzusatz, Gelbildung der Hydrosole des Kupters und Kupter- 
xyduls statt und der Niederschlag wird, wie sich Ros ausdriickte, 
_dichter“, indem er sich zu Boden setzt. Andererseits wird durch 
das Hinzufiigen von Ammoniak, unter peinlichstem Luttabschluls, 
sich nur ein geringer Anteil des Oxyduls zu komplexen Molekiilen 
Cu’. nNH,).OH lésen und dadurch die vorhandene Kupfermenge 
relativ ansteigen. Dieser letztere Vorgang hat zur Folge, dals der 
Niederschlag spezifisch schwerer wird und sich aus diesem Grunde 
leichter absetzt. Die weitere Beobachtung von Rosr, dafs das 
(juadrantoxyd sich bei Zusatz von Salzsiure zu einem dunkelgefarbten 
Subchloriir lése, welches bald unter Abscheidung von Kupter und 
unter Bildung von Kupferchloriir zerfalle, trifit insofern zu, als das 
durch den Zusatz von Salzsiure aus dem amorphen Gel des hupfer- 
oxyduls ausgeschiedene Kupfer im ersten Augenblicke in kolloidaler 
Form erhalten wird, so dafs es den Anschein erweckt, als ob wir 
wirklich eine dunkelgefarbte Lésung vor uns hiitten. 

Die zwei, fast gleichen von ihm angegebenen Analysenresultate, 
welche er durch Zersetzung der Substanz mit verdiiunter Scliwetel- 
siiture bei Luftabschlufs erhielt, lassen sich dadurch erkliren, dats 
Rose auf eine bestimmte, gleich griine Fiarbung des Niederschlages 
hingearbeitet haben dirfte, welche dann in beiden Fiillen derselben 
Menge der beiden Komponenten des Gemisches entsprach. 

Durch Zusammenmischen von fein verteiltem Kupfer mit gelbem 
K\upferoxydul gelingt es, Mischungen zu erhalten, welche genau die- 
selben Eigenschaften wie das angebliche Quadrantoxyd «autweisen. 
Ist die Lésung alkalisch, so oxydiert sich das an der Oberfliiche befind- 
liche fein verteilte Kupfer zum Kupferoxydul, und man glaubt, der 
griine Niederschlag nehme in Beriihrung mit Lutt eine gelbe Farbe 
an. Auch beim Zusatz von Ammoniak treten dieselben Erscheinungen 
aul, wie sie friiher erwihnt wurden. Durch Zusatz von Natrium- 
thiosulfat gelingt es, das Kupferoxydul unter Bildung von Komplex- 
ionen in Lésung zu bringen, wihrend das fein verteilte Kupter zuriick- 
bleibt. Diese Erscheinung, welche in beiden Fallen beobachtet wird, 
ist charakteristisch fir das Gemisch. 
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Kriiher wurde hiufig Quecksilber angewendet, um den Nachweis 
zu tihren, dats das Suboxyd frei von Metall sei. Bildete sich beim 
Digerieren des Kérpers mit Quecksilber nun kein Amalgam, so 
schlofs man daraus auf die unbedingte Abwesenheit von Metall. 
Schon Tanatar! wies hin, dafs dieses Verhalten des Quecksilbers 
durchaus nicht charakteristisch fir die Gegenwart von freien Schwer- 
metallen in derartigen Substanzen ist, denn es kommt sehr hiiutig 
vor, dals das Quecksilber in der Kilte auch bei langerer Beriihrung 
mit dem Metall gar nicht reagiert, demnach keine Amalgambildung 
stattfindet; erwirmt man aber, so kann das Suboxyd unter Liésung 
des Metalles zersetzt werden. Auch das Kupfer ist ein derartiges 
Metall, welches gar keine Tendenz zeigt, sich mit dem Quecksilber 
zu amalgamieren, daher kann dieses Vertahren hier nicht als Kriterium 
tur die Existenz eines Suboxyds angesprochen werden. 

ZAusammentfassend kann man daher sagen, dals sowohl die 
grolse Verschiedenheit und Inkonstanz der Werte der Verhiltnis- 
zahlen Cu: Cu", welche beim Behandeln der auf verschiedenen Wegen 
dargestellten Substanzen, mit verdiinnter Schwefelsiure resultierten 
und das analoge Verhalten von synthetisch dargestellten Gemischen 
aus Kupfer- und Kupferoxydul gegen die Existenz eines Quadrant- 
oxyds als bestimmter Molekiilgattung sprechen. Es entsteht sowolil 
durch Reduktion von Cupro- oder Cupriverbindungen mit Stanno- 
salzen oder mit Natriumhydrosulfit in alkalischer Lésung, als auch 
durch Erhitzen des Kupferoxalats bei Ausschlufs von Luft kein 
(Juadrantoxyd; im ersteren Falle werden Gemische von Kupfer und 
amorphem Kupferoxydul, im letzteren Falle fast reines krystalli- 


nisches Kupfer erhalten. 


Am Schlusse méchte ich mir noch erlauben, Herrn Professor 
Ur. G. Vorrmann, dem Leiter des Laboratoriums, in dem diese 
Arbeit ausgefiihrt wurde, fiir das der Arbeit zugewandte Interesse 


meinen verbindlichsten Dank zu sagen. 


' Tanatanr, Z. anorg. Chem, 2¢ (1901), 436. 


Wien, Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. kh. Technische 


if iis fi, vile. 


ei der Redaktion eingegangen am 22. August 1909. 
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Nachtrag zu der Mitteilung iber das Vorkommen von 
Ammoniak und Nitrat in den Kalisalzlagerstatten. ' 


Von 


WiLHELM BIurz. 


Fiir die Untersuchung des Ammoniak- und Nitratgehaltes der 
Salztone hatten uns Proben aus Stalfsfurt, Vienenburg und Fried- 
richshall bei Leopoldshall vorgelegen. Die Stalfsfurter und Fried- 
richshaller Proben hatten ein Maximum des Ammoniakgehaltes in- 
mitten der Salztonschicht ergeben. Nitrat hatte sich in einem 
Vienenburger Salzton und in zwei Proben aus der Mitte der Stafs- 
furter Tone nachweisen lassen. 

Herr Dr. Jonnsen hatte die Liebenswiirdigkeit, uns nunmehr 
eine Anzahl von Salztonproben aus Schénebeck, Gr. Moltke-Schacht, 
II. Sohle bei 414.5 m zu iibersenden. Die chemische Untersuchung 
auf Ammoniak und Nitrat, die Herr E. Marcus im hiesigen Kgl. 
Beiriebslaboratorium nach den friiher beschriebenen Methoden vor- 
nahm, hat die nachstehenden Ergebnisse gehabt, die fiir die all- 
gemeine Verbreitung von Ammoniak und besonders fiir das eigen- 
tiimlich lokalisierte Vorkommen von Nitrat in den Salztonen einen 
weiteren Beleg bieten. Die Proben sind in der Folge vom Liegenden 
zum Hangenden, also vom ilteren Steinsalz zum Hauptanhydrit 
numeriert. 


mg NH, in 10 g Einwage 


1. 0.154) — - 
0.156 f O.155 

2. 0.154) © 
0.160 | 91?! 

8. 0.200 

4, 0.080 

D. 0.120 

6. 0.056 

7. 0.164 


' Wituetm Bitrz und E. Marcus, Z. anorg. Chem. 62 (1909) 183. 
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Kin regelmilsiger zu einem Maximum ansteigender und da; 

eder fallender Gang des Ammoniakgelhaltes ist hier nicht wa 
zunehmen. Der mittlere Gehalt deckt sich durchaus mit dem < 
Stalfsfurter und Vienenburger Proben. Bemerkenswert ist, dafs gs; 
auch hier in der ammoniakreichsten Schicht 3 und der zwar a: 
moniakiirmeren, aber petrographisch mit dieser tibereinstimmend: 
Schieht 6 Nitrat vorfindet. Das Nitrat konnte qualitativ§ mit [)j- 
phenylamin nachgewiesen und dann in der friher beschrieben: 
Weise unter Beriicksichtigung der in Vergleichsversuchen mit | 
kannten Nitratmengen gefundenen Werte quantitativ bestimmt werd 
In 10g der Probe 3 sind 0.20 mg N,O., in Probe 6 0.12 mg N,0 
enthalten. 

Aus den Ammoniakbestimmungen aus dem Profil des Berlepsch- 
schachtes war ferner durch Uberschlagsrechuung ermittelt, dals ei 
kiinsthiches Meerwasser normaler Salzkonzentration, das man sic} 
durch Autlésen der Lagerstitte in Wasser entstanden denken kann, 
pro Liter 0.056 mg NH, enthalten wirde. Der Betrag war auffilllig 
klein erschienen, als man ihn mit dem Ammoniakgehalte der heutig: 
Meere verglich. Ich legte als solchen den Wert 0.2 mg pro Lite: 
czugrunde, der sich aus Literaturangaben, die Ranen! mitgeteilt hat, 
besonders aus Angaben von DieuLarair abieitete. Einer giitigen 
Privatmitteilung Herrn Dr. Gepsincs zutolge, der als Chemiker die 
deutsche Siidpolarexpedition begleitete, ist diese Zahl indessen zu 
hoch. Nach Analysen, die Herr Dr. Gessina an zahlreichen Proben 
aus dem siidlichen Eismeer, dem indischen und atlantischen Ozean 
yvorgenommen hat und die demniichst in Band 7 der Verdttentlichunge: 
der deutschen Siidpolarexpedition erscheinen werden, betriigt viel- 
mehr der Ammoniakgehalt in den verschiedensten Tiefen und Breiten 
des Oveans 0.05 mg. Es stellt sich also ganz im Gegensatze ; 
dem Resultate des Vergleiches mit den iilteren Meerwasserunter- 
suchungen eine iberraschende Ubereinstimmung im Ammoniakgehalte 


ler heutigen Meere und des Stalsfurter Salzlagers heraus. 


Ger 
W issenschaftl Meeresuntersuchungen, Abt. Kiel, N. IF. S (1904), 83. 


Clausthal «¢. 11., Chem. Laboratortum der Bergakademie. 


sei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1909. 















iiber die Darstellung von Vanadin und anderen Metallen 
nach dem Thermitverfahren. 


Von 


WILHELM Pranpti und Benno BLEYER. 


Wir sind seit lingerer Zeit mit den Vorarbeiten zu einer Neu- 
bestimmung des Atomgewichtes des Vanadins beschiftigt und be- 
ndtigten zur Darstellung sauerstofifreier Vanadinverbindungen grélserer 
Mengen elementaren Vanadins. Als Ausgangsmaterial fiir dessen 
Darstellung kommt in letzter Linie das kiufliche Ammoniummeta- 
vanadat, NH,VO,, bzw. das daraus durch einfaches Résten darstell- 
bare Vanadinpentoxyd, V,O,, in Betracht. Ks ist bekannt, dafs 
das Vanadinpentoxyd einen Teil seines Sauerstoffs leicht, den Rest 
aber erst unter dem Einflufs der allerstirksten Reduktionsmittel 
abgibt; die Darstellung des Vanadinmetalles gilt deshalb mit Recht 
als eine besonders schwierige Aufgabe. 

So ist es z. B. Morssan,! Hétovuis,* Gotpscumipr’ und Kopprn 
und KaurMANN* nicht gelungen, das Vanadinpentoxyd durch Alu- 
minium zu Metall zu reduzieren. Letztere erhielten zwar einen 
metallisch aussehenden Regulus, der indes nur ca. 80°/, Vanadin 
enthielt und vermutlich aus einem Gemenge von Vanadin und 
niederen Vanadinoxyden bestand; der von Go_pscumiptT erschmolzene 
Regulus war nach Hirrorr Vanadinoxydul V,O. Neuerdings haben 
zwar VoGEL und TamMMANN® Vanadin auf aluminothermischem Wege 
dargestellt; wir konnten aber aut diesem Wege ebensowenig wie die 
friiher genannten Forscher ein einigermaisen reines Metall erhalten. 
Schon friiher hatte Morssan® versucht, das Vanadinpentoxyd mittels 
Kohle im elektrischen Ofen zu Vanadin zu reduzieren, aber schliels- 


' Compt. rend. 122 (1896), 1297. 


* Bull. Soc. Encouragement 1896, 904. 
° Z. f. Elektrochem. 6 (1899—1900), 53. 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 352. 
’ Zz. anorg. Chem. 5S (1908), 73. 
Compt. rend. 116 (1893), 1225; 122 (1896), 1297 


Z. anorg. Chem. Bd. 64. 
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lich nur ein mehr oder weniger carbidhaltiges Metall erhalte; 

Dagegen stellten Murumann und seine Mitarbeiter! angeblich ga, 

reines metallisches Vanadin dar, indem sie Vanadinpentoxyd mitte! 
sogen. Mischmetalles, einer Legierung siimtlicher Cerit- und Ytter- 
metalle, reduzierten. Das Mischmetall ist aber nicht nur nicht in 
Handel erhiéltlich, es ist auch seine Darstellung im Laboratorium 
sehr umstiandlich und kostspielig. Zur Gewinnung grélserer Menger 
Vanadin kann deshalb das Murumannsche Verfahren nicht in Be- 
tracht kommen; tiberdies ist das dadurch erhaltene Vanadin nicht so 
rein, wie Werss und ArcHeL* angeben. Herr Professor MurHmanyn 
hatte die Liebenswiirdigkeit, uns eine Probe des von seinen Mit- 
arbeitern dargestellten Vanadins zur Analyse zu iiberlassen; wir 


landen darin nur gegen 91—93°/, Vanadin. 


Zur Analyse wurden 0.5077 g blanke, schlackenfreie Splitter des Metalls 
in einer Platinschale in Salpersiure gelést, die Lésung verdampft, der Riick 
tand geréstet und = schlielslich zum Schmelzen erhitzt. Das so erhaltene 
Vanadinpentoxyd O.8676 g verriet schon durch sein Aussehen, dals es 
nicht rein war. Wihrend reines Vanadinpentoxyd in gelbbraunen durch 
sichtigen langen Prismen krystallisiert, war das aus dem Metall erhaltene 
dunkelbraun und undeutlich krystallinisch, zum Teil sogar glasig erstarrt; beirn 
irkalten sprang es in kleinen Splittern knisternd von der Platinschale ab, was 
reines Vanadinpentoxyd nie tut. In Ammoniakwasser liste es sich nicht kla 
auf: es blieben gelblichweilse Flocken (von Kieselsiure oder Erden) in nennens 
werter Menge ungelést zuriick.* Es wurde deshalb der Vanadingehalt noch 
titrimetrisch mit NKaliumpermanganat bestimmt. Das 0.8676 g betragende Oxy- 
dationsprodukt wurde in wenig konzentrierter Schwefelsiure gelést, die Lésung 
nach dem Verdiinnen mit Wasser durch schweflige Siure reduziert und in der 
bekannten Weise mit Permanganat wiederholt titriert. Sie verbrauchte 102.85 ccm 
einer gegen reines Vanadinpentoxyd eingestellten Kaliumpermanganatliésung, 
von der 1 cem 0.00815 g V,O, oder 0.004575 g V entsprach. Das Oxydations 
produkt des von Weiss und Arcuet dargesteliten Metalls enthielt also nw 
96.6 °. VO, und das Metall selbst nur 92.7°, Vanadin. — Bei zwei weiteren 
Versuchen wurden 0.1470 ¢ und 0.1800 g des Metalls unter Zusatz von etwas 
Salpetersiiure in Schwefelsiiure gelist; nach dem Vertreiben der tiberschiissigen 
Salpetersiiure wurden die Lésungen verdiinnt, mit schwefliger Siiure reduziert 


und mit der obigen Kaliumpermanganatlésung titriert. Sie verbrauchten 29.) 


und $85.8 ccm Permanganatlésung; die beiden Proben enthielten also 90.25 und 


91.0°. Vanadin. 


Chem.-Zitg. 28 (1904), 506: Ann. Chem. 337 (1904), 380; 385 (1907), 58. 
Ann. Chem. 3387 (1904), 380. 


‘Das Verhalten gegen wiisseriges Ammoniak wurde nicht an der zu 


obiger Analyse verwendeten Probe, sondern an einer anderen gepriift. 
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Das Verfahren von Roscor,! der sauerstofffreie Vanadinverbin- 
‘ungen durch Glihen im Wasserstofistrome oder mittels metal- 
jechen Natriums reduzierte, liefert zwar ein ziemlich reines Vanadin- 
»etall, aber mit so grofsem Aufwande und in so geringen Mengen, 
‘afs es fiir unsere Zwecke nicht anwendbar ist. 

Wir suchten deshalb nach einer neuen Methode, welche ohne 
vrofse Kosten grélfsere Mengen Vanadinmetall liefern sollte. Es 
scheint bisher noch nicht versucht worden zu sein, Vanadin durch 
Reduktion seiner Oxyde mittels Calciums darzustellen. Das Calcium 
‘st unter den Bedingungen des GoLpscuMipTschen aluminothermischen 
Verfabrens ein fulserst kraftiges Reduktionsmittel. Seine Verwend- 
harkeit ist aber dadurch beschrinkt, dafs das bei der Reduktion 
entstehende Calciumoxyd bei der Reaktionstemperatur noch nicht 
(liissig wird; es kann sich deshalb das entstandene Metall nicht von 
der Schlacke sondern und man erh&lt im allgemeinen gesinterte, 
kriimelige Schlackenmassen, die das jeweils reduzierte Metall in sehr 
feiner Verteilung enthalten. GonLpscumipr’ suchte diesem Ubel- 
stande dadurch abzuhelfen, dafs er statt des reinen Calciums Gemenge 
desselben mit Silicium oder Aluminium anwendet; man erhiilt dann 
leichter fliissige Calciumsilicat- bzw. Calciumaluminatschlacken. 

Wie unsere Versuche ergaben, kann metallisches Calcium allein 
wegen der hohen Schmelztemperatur seines Oxyds auch zur Dar- 
stellung von Vanadin aus Vanadinpentoxyd nicht verwendet werden. 
Vanadinpentoxyd wird durch Calcium in einer sehr heftigen Reaktion 
wohl zu Metall reduziert, aber das Metall ist in Gestalt sehr kleiner 
Kiigelchen in der ganzen Schlackenmasse verteilt. Es ist also auch 
hier notwendig, Zusiitze zu machen, welche die Bildung einer leichter 
schmelzbaren Schlacke veranlassen, Zusitze von Calciumfluorid oder 
Kryolith hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Da Vanadin sich 
init Silicium sehr leicht zu ziemlich bestiindigen Siliciden verbindet. 
kann man von vorn herein nicht erwarten, durch Reduktion von 
Vanadinpentoxyd mit Calcium-Siliciumgemengen ein auch nur an- 
nihernd reines Metall zu erhalten; wir haben deshalb in dieser 
Kichtung gar keine Versuche angestellt. Dagegen haben wir bei 
der Verwendung von Calcium-Aluminumgemengen aus Vanadinpent- 
oxyd ein Metall erhalten, das zwar nicht ganz reines Vanadin ist, 


} ’ ' - - on . ‘ 
Ann. Chem. Pharm., Suppl. 7 (1870), 70; vgl. auch Serrersers, (//rers. 


Vet.-Akad. Firhandl. 39 (1882), Nr. 10, 13. 
* Z. f. Elektrochem. 14 (1908), 558. 
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das im Vanadingehalt aber dem nach dem MuTHMANN schen Ver. 
fahren erhaltenen Metall mindestens gleichkommt und ein geeignete,s 
und verhiltnismifsig billiiges Ausgangsmaterial fiir die Darstellune 


sauerstofifreier Vanadinverbindungen bildet. GoLpscHMipT (a. a. 0 


emptiehit besonders Gemenge von 3 Atomen Ca + 4 Atomen Al (53 
| i \ 
47 Gewichtsteilen) und 1 Atom Ca + 1 Atom Al (63 +4 37 Gewichts- q 


teilen), welche besonders leicht (bei ca. 1400°) schmelzende Calcium. 


et a 


aluminatschlacken von der Zusammensetzung 3CaQ.2Al,O,_ bzw. 


estan 


a) 


2CaO.Al,O, bilden. Wir haben gefunden, dals bei der Reduktion 
von Vanadinpentoxyd ein Gemenge von 3 Atomen Ca + 2 Atomen A| 
69 + 31 Gewichtsteilen) noch energischer wirkt und eine gut durel.- 
geschmolzene, homogene, krystallinische Schlacke und einen blasen- 
freien Regulus liefert. Die bei der Reduktion von Vanadinpentoxy 
mit Calcium-Aluminiumgemischen freiwerdende Wiirme reicht nicht 
nur aus, die Reaktionsprodukte vollkommen zu schmelzen, man kann 
dem Gemenge auch friiher erhaltenes Vanadinmetall grob gepulvert 
in ziemlich betrichtlichen Mengen zum Umschmelzen zusetzen. Wir 
haben dem Ca-Al-V,O,-Gemenge wiederholt auch vanadinhaltige 
Schlacken mit anhaftenden Metallstiicken von friiheren Versuchen 
zugesetzt; durch solche Zuschlige lifst sich nicht nur die Heftigkeit 
der Reaktion beliebig herabmindern, man kann damit zugleich die 
Ausbeute an Metall verbessern. Notwendig sind derartige Zusiitze, 
wenn man erheblich mehr als 100 g V,O, in einem Versuch reduziert, 
weil sonst die Reaktion so heftig wird, dals ein grofser Teil der 
geschmolzenen Massen verschleudert wird. 

Das mit Hilfe von Calcium-Aluminiumthermit erhaltene Vanadin 
ist ein hellstahlgraues, sehr hartes, politurfihiges Metall. Es ritzt 
Glas, Stahl und Quarz und lifst sich mit dem Hammer nur schwierig 





zerschlagen, im Gegensatz zu dem von Weiss und AICHEL er- 
haltenen Metall, welches unter dem Hammer wie Glas zerspringt. : 
Der Bruch ist fein- bis grobkrystallinisch. Am Carborundrad ge- 


schlitfen und poliert, bleibt es auch nach wochenlangem Liegen in 
der Laboratoriumsluft vollkommen blank. Zur Befreiung von anhat- 
tender Schlacke kann man das Metall mit konzentrierter Salzsiiure 
kochen. Trotz oft wiederholter Versuche ist es uns nicht gelungen, 


ein Metall mit mehr als 94.5°/, Vanadin zu erzielen; es enthielt 


* a4 "te 


stets geringe Mengen Kohlenstoff, Silicium, Aluminium und Eisen, 
die aus dem verwendeten kiiuflichen Calcium und Aluminium stammen. 
lie Schwierigkeit, ganz reines Vanadin zu erhalten, besteht vo 


allem darin. dals das Vanadin sich nicht nur mit Sauerstoft, sonderl ) . 
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ayeh mit Kohlenstoff und Silicium sehr leicht zu Verbindungen ver- 


-inigt, die gegen Oxydationsmittel viel bestindiger sind als das reine 
Vanadin. Das Vanadinmetall lifst sich deshalb auch nicht durch 
('mschmelzen reinigen; es wird im Gegenteil dabei immer unreiner, 
da zuerst Vanadin verschlackt wird, wihrend die Verunreinigungen 
sich anreichern. Man kann nach dem ‘Thermitverfahren  reines 
Vanadin nur erhalten, wenn man ganz reines Calcium und 
Aluminium verwendet. Das gegenwirtig kiiutliche Calcium ist 
aber stark verunreinigt, vor allem mit Calciumearbid, Calciumsili- 
cid usw. 

Bei der Darstellung von Vanadin und von anderen Metallen, 
die sich mit Silicium leicht zu Siliciden vereinigen, ist man ge- 
zwungen, die Thermitreaktionen in kieselsiurefreien Getailsen auszu- 
fiihren. Als solche dienen Magnesiatiegel und Ejisentiegel oder 
hessische Tiegel mit Magnesiaausfiitterung. Derartige Tiegel sind 
ziemlich teuer und werden gewéhnlich schon beim ersten Versuch 
vollstiindig zerrissen. Ihre Verwendung bedeutet deshalb eine be- 
traichtliche Verteuerung des Thermitverfahrens. Wir haben uns nun 
mit dem besten Erfolge von der Anwendung nicht nur der Magnesia- 
tiegel, sondern iiberhaupt jedes Tiegels unabhiingig gemacht, und 
da wir glauben, dafs unsere Versuchsanordnung allen von Nutzen 
sein wird, die durch Thermitreaktionen Metalle erzeugen wollen, 
werden wir sie niher beschreiben. Als Gefifsmaterial verwendeten 


wir bei allen im folgenden wiedergegebenen Versuchen feingemahlenen 


i lufsspat. In eine beliebige Blechbiichse — wir verwendeten zylin- 
drische Blechbiichsen von 20—25 cm Hohe und ungefilhr 12 cm 
Durchmesser, die als Emballagen gedient batten — schiittet man 


eine 8—4 em dicke Schicht Flufsspatmehl und stampft es fest; dann 
setzt man in die Mitte der Biichse ein beiderseits offenes zylin- 
drisches Rohr — wir verwendeten einen der bekannten Zylander 
tir Gasglihlicht aus Jenaer Glas von etwa 25 cm Liinge und ungefilir 
4.5 cm Durchmesser — und fiillt den Zwischenraum zwischen dem 
Zylinder und der Blechbiichse mit Flufsspatpulver aus, das man 
mdglichst fest einstampft. In den durch den Zylinder freigehaltenen 
Schacht fillt man auf die 83—4 cm starke Flufsspatunterlage das 
Thermitgemenge ein, stampft es fest und zieht gleichzeitig den 
Zylinder unter drehenden Bewegungen langsam heraus. Wir wiihlten 
Cie Tiefe des Schachtes stets so, dafs die Oberfliiche des Thermit- 
xsemenges mindestens einige Zentimeter unter dem oberen Schacht- 
rande lag. Man entziindet dann den Schachtinhalt mittels einer 
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Ziindkirsche;' die Reaktion verliuft in dem elastischen Flufsspat- 
schachte viel besser als in festen Tiegeln, es wird nur wenig Schlacke 
ausgeworten, der Flufsspat kommt kaum ins Schmelzen. Nach Be- 
endigung der Reaktion lJifst man das Reaktionsgemenge in de 
Blechbiichse etwas erkalten, holt dann den mit der Schlacke uy 
etwas Flulsspat zu einem Klumpen vereinigten Regulus mit einer 
Zange heraus, schreckt ibn mit kaltem Wasser ab und trennt ih; 
dann durch einige Hammerschliige von der Schlackenmasse. Der 
Klutsspat wird zur Entfernung darin befindlicher Schlackenteile gesiebt 
und kann dann wieder von neuem Verwendung ftinden. Mit einer 
fast wertlosen Blechbiichse und ungefiihr 3 kg Flufsspat kann man 
sehr viele Thermitreaktionen austiihren. Statt des Flulsspats kann 
man natirlich in geeigneten Fiillen auch Magnesiumoxyd, geschmo!- 
zenen und gepulverten Borax, Bortrioxyd, Natriummetaphosphat 
u. dgl. als Gefiifsmaterial verwenden. Unser Verfahren hat auch 
noch den Vorteil, dals man die Schlacken, die bei der Darstellung 
seltener Metalle, wie Vanadin, oft ziemlich betrichtliche Mengen 
wertvoller Bestandteile enthalten, durch einfaches Absieben vom 
‘lufsspat so gut wie vollstiindig zur Regenerierung zuriickerhilt, 
wiihrend sie bei Verwendung fester Tiegel an die Tiegelwandungen 
angesclimolzen sind. Sollte einmal ein Versuch versagen, so dafs 
man gendtigt ist, das noch pulverférmige Reaktionsgemenge aus dem 
Klulsspatschachte wieder herauszuholen, so schiebt man zuerst den 
Zylinder in den Schacht und trennt dadurch den Schachtinhalt von 
dem umgebenden F lufsspatpulver, das man nun leicht entfernen kann, 
ohne dals der Thermit damit vermischt wird. 

Wir haben in der beschriebenen Weise in zahlreichen Ver- 
suchen ungefiihr 500 g Vanadinmetall mit Hilfe von Calcium- 
Aluminiumthermit hergestellt; um aber die Brauchbarkeit unserer 
Versuchsanordnung auch fiir die Darstellung anderer Metalle dar- 
zutun, haben wir in gleicher Weise und mit gleich gutem Erfolge 
noch Mangan, Chrom, Eisen, Kobalt und Nickel dargestellt. Titan, 
Wolfram und Molybdin wurden nur in Gestalt kleiner Metallflitter 
oder kleiner Kiigelchen erhalten, die in der umgebenden Schlacken- 


masse verteilt waren. 


Die Ziindkirschen stellten wir in der bekannten Weise her, indem wi: 
ein Gemenge von 10 Teilen Aluminiumpulver, 40 Teilen Bariumsuperoxy« 
und 7 Teilen Kaliumeblorat mit Hilfe von Kollodium zu Kugeln formten, 1 
welche ein etwa 10 em langes Stiick Magnesiumband gesteckt wurde. Letzteres 


wurde mit einem Ziindholz oder einer Bunsentlamme entziindet. 
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Experimentelles. 


Aus der zahlreichen Reihe unserer Versuche geben wir die 
folgenden, besonders charakteristischen als Belege wieder. 


1. Versuch. Nach der Formel: 6V,O, + 15Ca + 10Al = 12V + 
/Al,O,.8CaO) wurde ein Gemisch von 100g V,O,,' 55 g Ca und 24.7 g Al zur 
Entziindung gebracht, die Reaktion verlief sehr heftig unter Auswurf von 
Schlacke. Das weifsgliihende Reaktionsprodukt war diinnfliissig. Der blasen 
freie zusammenhingende Regulus liste sich leicht von der Schlacke ab; die 
Schlacke war sehr hart und krystallinisch (mit dunkeln nadelférmigen Kry- 
stallen in den Hohlriiumen). — Gewicht des Regulus 87.5 g, Ausbeute 66.8 ° .. 
— Vanadingehalt des Regulus 94.45 ° 


2. Versuch. Wie beim 1. Versuche wurden 100g V,O, mit 55 ¢ Ca 


0° 


und 24.7 g Al gemischt und der Mischung noch 50 g grobgepulverten Vanadins 
mit viel anhaftenderSchlacke von einem friiheren Versuche zugesetzt. Die Reaktion 
verlief wieder sehr heftig, aber doch etwas ruhiger als bei Versuch 1. Am 
Boden der vollstiindig durchgeschmolzenen Reaktionsmasse betand sich ein 
blasenfreies rundlicher Regulus von 5 em Durchmesser und lem Dicke, der 
sich von der Schlacke leicht abléste. Er zeigte auf dem Bruche krystallinische 
Struktur, wog 72 ¢ und enthielt 93.8 °), Vanadin. 

3. Versuch. Ausgefiihrt wie Versuch 1, aber mit anderem Calcium- 
metall. Sehr heftige Reaktion; dichte, harte Schlacke. Drei kleinere Reguli 
im Gesamtgewichte von 35 g. Ausbeute 62.3°,. Vanadingehalt des Metalls 
in zwei Proben 91.6 und 92.5 ° 9. 

4. Versuch. Auf den Grund des Fluorealciumschachtes wurde eine 
Schicht geschmolzenen und gepulverten Chlornatriums eingestampft und darauf 
ein Gemisch von 200g V,O,, 110g Ca und 49.5 g Al zur Entziindung ge- 
bracht. Die Reaktion verlief ungemein heftig. Infolge der Verdampfung von 
Chlornatrium flofs das Metall nicht véllig zusammen, neben einem grofsen 
Regulus von knolliger Oberfliiche wurden zahlreiche kleinere Metallkiigelchen 
erhalten. Auf dem Bruche war das Metall ganz grobkrystallinisch und zeigte 
Hohlriume, die mit NaCl ausgekleidet waren. Vanadingehalt des Metalls 
94.15° 5. Die Ausbeute war schlecht und nicht genau zu bestimmen, da in 
der Schlacke sich noch zahlreiche Metallkiigelchen befanden. 

5. Versuch. Nach der Formel: V,O, + 2Ca + 2Al = 2V + Al,O,.2CaO 
wurden 109.4 g V,O,, 48.1g¢ Ca und 32.5g Al gemischt; der Mischung wurden 
noch 76 g von frither erhaltenem Metall mit anhiingender Schlacke, sowie 4¢ 
Ca und 1.7g Al zugesetzt und dann das Ganze entziindet. Die Reaktion ver- 
lief ziemlich ruhig. Es wurde ein grofser blasenfreier Regulus von krystalli- 
nischem Bruche mit einem Vanadingehalt von 93.25°, erhalten. 

6. Versuch. Entsprechend der Formel: 2Cr,0, + 3Ca + 2Al = 4Cr + 
Al,O,.3CaO wurde ein Gemenge von 60.9 g Cr,O,, 24 g Ca und 10.8 g Al ent- 


' Bei allen Versuchen verwendeten wir Vanadinpentoxyd, das durch vor- 
sichtiges Résten von reinem Ammoniummetavanadat erhalten, dann geschmolzen 
und gepulvert worden war. Das durch Résten erhaltene, nicht geschmolzene 
lockere, amorphe Pentoxyd wird zu leicht verstiubt. 





rlindet. Die Reaktion verlief ganz ruhig, ohne Spritzen. Es wurde 


eln 
echOner Regulus von 31 g¢ Gewicht erhalten. Ausbeute 74.3 ° 


7. Versuch. Nach der Gleichung: 3 MnO, +$3Ca+2Al = 3Mn+Al,O,Ca, 


wurde ein Gemisch von 52.2 ¢ Braunstein, 24 ¢ Ca und 10.8 gr Al entziindert. i 


_ 
‘ 


In einer ziemlich heftigen Reaktion wurde ein Manganregulus von 15 ¢ Ge 
wicht erhalten. Ausbeute 45.5 °, 

s. Versuch. Nach der Gleichung: 6CoO0+3Ca+2Al = 6Co + Al,O,Ca 
wurden 90 ¢ Kobaltoxyd mit 24 ¢ Ca und 10.8 g¢ Al gemischt. Die Reaktion 
verlhef ruhig. Der Kobaltregulus wog 32 ¢. Ausbeute 452°)... 


zy, — 


Versuch. 44.8 ¢ Nickeloxyd wurden mit 12g Calcium und 5.4¢ 
Aluminiumgries gemengt, entsprechend der Gleichung: 6NiO + 3Ca + 2Al = 
iH Ni + AlLO,Ca,. Die Reaktion verlief ruhig und lieferte einen blasenfreien 


pr 
Nickelregulus. Gewicht 12 ¢. Ausbeute 34.1 ° 


f 


Viinchen, Laboraturam fiir angewondte Chemie an der kyl. Universitit, 


rm Juni T9009. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1909. 
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Zur Darstellung des Vanadins auf aluminothermischem Wege. 
Von 


R. Voge, und G. TAMMANY. 


Die Herren Pranprt und Bueyer schlagen zur Reduktion yon 
Vanadinpentoxyd zu Vanadin ein Gemenge von Calcium und Alu- 
minium vor, weil sie mit Aluminium allein, wie auch GoLpscHMIDT 
und andere kein oxydfreies Vanadin erhalten konnten. Wir haben 
mit Aluminium allein ein recht reines oxydfreies Vanadin erhalten; 
allerdings fihrt die Reduktion von nicht geschmolzenem, trockenen 
und NH,-freiem Vanadinpentoxyd nicht immer zum Vanadinmetall. 
Bei Versuchen nach Verdffentlichung unserer Arbeit ,,Uber Vanadin- 
KMisenlegierungen® erhielten wir aus nicht ermittelten Griinden an 
Stelle eines guten, metallischen Regulus oxydreiche Schlacken. 

Die von Pranpti und Buryer vorgeschlagene Beigabe von 
Calcium, nach der die Reduktion mit Sicherheit eintreten soll, 
wiirde sich gewifs empfehlen, wenn das auf diesem Wege gewonnene 
Vanadin nicht, wie jene Autoren angeben, nur etwa 94°/, Vanadin 
enthielte. Zur Darstellung von reinem Vanadin bleibt also nur 
iibrig, die Reduktion mit Aluminium allein vorzunehmen, wobei es 
firs erste dem Zufall iiberlassen bleibt, ob man iiberhaupt ein 
brauchbares Vanadin oder nur oxydhaltige Schlacken erhilt. Das 
Vanadin, welches von uns aus nicht geschmolzenem Vanadinpentoxyd 
im mit Magnesia gefiitterten Tiegel durch Reduktion mit Aluminium 
erhalten wurde, enthielt 99.07°/, Vanadin. Die Bestimmung des 
Vanadins wurde nach H. Rose ausgefiilrt.! Aufserdem enthielt das 
Vanadin noch gegen 1°/, Silicium, wihrend Aluminium nicht nach- 
zuwelsen war, 

Wie man bei der Reduktion von Chromoxyd durch Aluminium 
nicht selten Fehlversuche zu verzeichnen hat, so kommen solche 
auch bei der Reduktion von Vanadinpentoxyd vor. Beim Chrom 
ist diese Schwierigkeit durch Zugabe von K,Cr,O, tiberwunden worden, 
beim Vanadin liegen aber Versuche in dieser Richtung nicht vor. 

‘ ‘Treapwett, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie IH, 8. 191. 

Gottingen, Institut fur physikalisehe Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1909. 





Uber die Zustandsdiagramme von Zinn mit Schwefel. 
Selen und Tellur. 
Von 


WILHELM Bitz und WERNER MECKLENBURG. 


Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die Veranlassung zu der vorliegenden Untersuchung bot uns 
die Unstimmigkeit in den Angaben iiber das Schmelzen von Zinn- 
monosulfid, die zwischen GuIncHANT! einerseits, PELABON? anderer- 
seits herrschte, sowie ferner einige von dem einen von uns in Ge- 
meinschaft mit Werigen® friiher beobachtete eigenartige Zustands- 
inderungen im Schmelzen eben dieses Stoffes. Die Aufnahme des 
lurstarrungsdiagrammes von Zinn und Schwefel, das durch die voll- 
stiindiger zu erhaltenden Erstarrungsbilder der Systeme Zinn-Selen 
und Zinn-Tellur ergiinzt wurde, entschied zugunsten der Messungen 
von P&LABON, die im wesentlichen bestiitigt und in mehreren Punkten 
vervollstiindigt wurden. Die erwihnten Zustandsinderungen an ge- 
schmolzenem Zinnmenosultid liefsen sich dagegen nicht reproduzieren. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Schmelzen dienten 
Priiparate von KauLBaum. Die Reinheit des Selens wurde durch 
Analyse* (Se gef. 100.2°/,; 99.9°/.) kontrolliert. Fiir die Zinn- 
Schwefelmischungen von den kiiuflichen Sulfiden des Zinns aus- 
zugehen, empfiehlt sich nicht, weil diese Beimengungen an Ver- 


bindungen anderer Metalle, an oxydischem Material und an bisweilen 


grofsen Mengen von Salzen, wie Ammoniumcehlorid. enthalten. Zur 


Herstellung eines sauerstofifreien Zinn-Schwefelpriparates von de. 
anniihernden Zusammensetzung des Monosultids trigt man Zinn mit 
der doppelten berechneten Menge Schwefels portionsweise in ein 


' Compt. rend. 184 (1902), 1224. 
Compt. rend. 142 (1906), 1147. 


Z. anorg. Chem. 59 (1908), 281. 


‘ Kochen der Substanz mit der dreifachen Menge Cyankalium in 10° ,iwer 


Ldésung, Ausfillen mit starker Salzsiiure, Kochen des Niederschlages bis zu: 


Dunkelfirbaung und Wiagen des im Nevsaverschen Tiegel gesammelten, be! 


LOO 110° getrockneten Selens. 
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auf ca. 900° angeheiztes, bereits mit Schwefeldampf erfiilltes Por- 
vellanrohr ein. Man erhalt einen etwas gesaigerten Schmelzkuchen, 
dessen obere Schichten die grofsblitterige, krystallinische Struktur 
des Monosultids aufweisen, wahrend die unteren Schichten ziher 
und zinnreicher sind. Durch nochmaliges Eintragen des zerkleinerten, 
mit derselben Schwefelmenge, wie vorher, gemischten Produktes nach 
demselben Verfahren entsteht ein durchweg gleichmiifsiges Sulfid. 
Das erstarrte Sulfid dehnt sich beim Abkiihlen zwischen etwa 600 
und 400° so stark aus, dafs durch eine Masse von 200 g ein Por- 
zellangefiifs von 2.5 mm Wandstirke auseinandergesprengt wird. 
Einem bestimmten Umwandlungspunkte entspricht diese Dilatation 
indessen nicht. Durch einfaches Zusammenschmelzen der Klemente 
bildet sich Zinnsulfiir nur in geringer Ausbeute, weil der meiste 
Schwefel eher verdampft, als er reagiert. Das Sultid enthiilt je nach 
der Dauer und der Héhe der nach dem Eintragen fortgesetzten Er- 
hitzung mehr oder weniger Schwefel. Wir benutzten ein Sulfid mit 
76.6°/, Sn und 23.4 8S und stellten die tibrigen Schmelzen in ge- 
wiinschter Zusammensetzung durch Eintragen von Zinn her. Da 
besonders bei den mehr als ein Atom Schwefel auf ein Atom Zinn 
enthaltenden Schmelzen die Schwefelverluste bei der Aufnahme der 
Kerstarrungskurven nicht unbetriichtlich sind, hat man die Zusammen- 
setzung der Reguli durch Analyse nachzupriifen. Zur Zinnbestimmung 
wurde die Substanz im offenen ‘Tiegel abgeréstet und das Zinndioxyd 
ausgewogen. Bei Proben mit iiber 90°/, Zinn wurde die Uberfiihrung 
in Oxyd durch schwach salzsiurehaltige Salpetersiure, Kindampfen 
mit Ammoniumnitrat und Gliihen bewirkt. Zur Schwefelbestimmung 
zerjetzte man das mit Wasser angeriihrte Sulfidpulver in einem 
langsamen Kohlendioxydstrom unter vorsichtigem Erhitzen durch 
Zutropfen von 18°/,iger Salzsiure; der entwickelte Schwefelwasser- 
stoff wurde in abgemessener, mit Wasser verdiinnter '/,,-norm. Jod- 
losung aufgefangen und die unverbrauchte Jodmenge zuriicktitriert.! 

Die Zinn-Selenmischungen wurden durch Erhitzen in mit Kohlen- 
dioxyd gefiillten Reagenzglisern bereitet. Die Reaktion beginnt unter 
Autgliihen, das sich bei weiterem Erwiirmen schrittweise durch die 
Masse fortpflanzt. Geringe Selenverluste sind dabei unvermeidlich. 
Simtliche Proben wurden nach der Aufnahme der Erstarrungskurven 


' Mit dem Schwefelwasserstoff destilliert bei den schwefelreicheren Proben 
Zinnchlorid liber, das aber bei der Titration nicht stirt. Zinnechloriir ist mit 
Wasser- oder Salzsiiuredimpfen nicht fliichtig. Vgl. Lewis A. Yourz, Z. anorg. 
Chem. 35 (1903), 57. 
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analysiert. Die zinniirmeren Produkte wurden in Rosetiegeln im 
Sauerstotistrom abgeréstet; die iiber 85°/, Zinn enthaltenden wurden, 
wie beim Zinnsultid beschrieben, oxydiert. Selen liefs sich in den 
ausgewogenen Zinndioxydproben nicht nachweisen. 

Die Mischungen von Zinn und Tellur wurden in den zur Be- 
obachtung benutzten Porzellanschmelzgefafsen selbst eingeschmolzen, 
Der Siedepunkt des Tellurs liegt zu hoch, als dafs die Reaktions- 
wiirme stérende Tellurverluste zur Folge hitte. 

Die Messungen erfolgten nach bekannter Anordnung in einem 
Kohlewiderstanasofen. Zur Bestimmung der in dem Kohlerohr selbst 
herrschenden ‘Temperatur diente ein zweites Pyrometer, das von 
unten eingefiihrt, den Boden des Porzellanreagenzgefafses fast be- 
rihrte. Zur Verhiitung der Oxydation trug das Porzellangefifs einen 
aus Speckstein gedrehten Stopfen mit zwei Durchbohrungen, deren 
eine zur Fiihrung des Pyrometerschutzrohres diente; durch die zweite 
trat Stickstoff ein, der zuvor Ammoniakfliissigkeit, gliihendes Kupfer, 
verdiinnte Schwefelsiiure, alkalische Pyrogallollésung und konzentrierte 
Schwefelsiiure passiert hatte und somit frei von Sauerstoff und Feuch- 
tigkeit war. Von jeder Mischung wurden 10—20 g eingeschmolzen. 

Ks war, wie erwiihnt, friiher beim Zinnmonosulfid beobachtet 
worden, dals oberhalb des bei 880° liegenden Schmelzpunktes beim 
weiteren Anheizen die Masse ziih und schliefslich starr wurde, bis 
sie bei etwa 1100° zum zweiten Male fliissig erschien. Diese Be- 
obachtung liefs eine gewisse Ubereinstimmung mit einer Angabe von 
GUINCHANT erkennen, nach der Zinnsulfur zwischen 950 und 1000° 
eine ziihe Schmelze ,fusion pateuse“ liefert. Bei erneuter Beob- 
achtung dieses Schmelzgebietes liefs sich indessen trotz der ver- 
schiedenartigsten Abiinderungen der Erhitzungsbedingungen bei zahl- 
reichen, verschiedenen Proben von Zinnsulfiir diese Erscheinung 
nicht wieder erkennen. Wir verwendeten synthetisch hergestelltes 
Sulfir von theoretischen und benachbarten Zusammensetzungen ; 
ferner verschiedene unreine Handelspriiparate, sowie Zinnsulfiir, das 
aus kiiuflichem Disultid bereitet war, und schliefslich Priparate, 
die. noch aus der dlteren Versuchsreihe stammten. Die Beobach- 
tungen erstreckten sich auf das Temperaturgebiet zwischen 880° und 
dem Siedepunkte des Zinnsulfiirs, der bei etwa 1230° liegt. Manch- 
mal erschien die Schmelze etwas ziher, aber in keinem Falle konnte 
mit Sicherheit der friihere, auffallende Befund bestitigt werden. 
Der bei der ,,zweiten Verfliissigung“ beobachtete Wirmeverbrauch 
diirfte wohl, wie dies au der zitierten Stelle schon als méglich hin- 
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vestellt wurde, als Verdampfungswiirme zu deuten sein; im iibrigen 
mufs aber die Realitit der damaligen Erscheinungen dahingestellt 
bleiben. Ebensowenig konnte man in iiberhitztem Zinnselenid und 
Zinntellurid abnorme Konsistenziinderungen wahrnehmen. 

Zur Vervollstindigung des Zinn-Schwefeldiagrammes wurde eine 
Siedekurve fiir die Zusammensetzung zwischen 11.5 und 20.3%, 
Schwefel aufgenommen. Die Siedepunkte machten sich, abgesehen 
von den fufseren Erscheinungen des Siedens in der ‘Temperatur- 
konstanz der Mischung bemerkbar, die bestehen blieb, auch wenn 
die Ofentemperatur 100—150° itiber die der Substanz gesteigert wurde. 


Tabelle 1. 


Zinn — Schwefel. (Punkte der Abkiihlungskurven.) 


Schwefel Temp. des Erstarrungstemp. des 
| P beginnenden Erstarrens Kutektikums 

l 0 — 232° ' 

2 0.2 —_ 232 

3 0.6 — 232 

} 1.1 — 234 

9 2.2 — 241 

65 3.2 $53” 240 

7. 71 856 241 

8 11.7 860 

9. 14.0 855 230 
10. 15.0 $58 
ll. 183 S63 
12. 20.1 S68 
13. 20.3 S74 
14, 21.3 880 
15. 21.6 S81 
16, 23.4 836 


Tabelle 2. 


Zinn — Schwefel. (Punkte der Siedekurve.) 
°/, Schwetel Siedepunkt 
l. 11.5 1293 ° 
2. 13.5 1282 
3. 15.6 1276 
4, 16.9 1271 
3. 17.9 1266 
6. 19.0 L251 
7. 20.3 1240 


' Die Schmelzen 1—4 wurden mit einem Quecksilberthermometer gemessen. 
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Tabelle 3. 


Zinn — Selen. 


Selen Temp. des Erstarrungstemp. 
a beginnenden Erstarrens des Eutektikums 
ae \) a 232 
Y - 36 694° 233 
,. 7.0 784 233 
/ 10.2 S15 234 
oa. 26.4 S22 233 
‘ U4 Si] — 
7 41.7 S34 635 
s, 44.5 742 638 
9, 41.6 709 H52 
10, 93.2 640 — 
Ll, 96.3 654 220 ¢ 
12. Oi. 645 — 
13. 57.9 656 2207 
14. 62.1 H52 _ 
1. 74.6 625 —_— 
LG. 78.1 600 216 
- 17. 89.2 566 


Tabelle 4. 
Zinn — Tellur. 


Tellur Temp. des Erstarrungstemp. des 
beginnenden Erstarrens Eutektikums 
l. 4.8 436° 229° 
2. 13.0 674 231 
* 20.0 TOT 231 
4. 25.9 726 —- 
>. 35.8 742 —_ 
6. 38,2 744 _ 
i. 41.7 755 230 
s, 17.6 786 229 
v. 50.0 796 euets 
10. 56.7 774 405 
Ll. 63.0 698 404 
12. 68.0 634 405 
13. T0.8 593 405 
14. 73.9 553 404 
Ld. 41.3 5U4 403 
16, $4.3 - 405 
17. 90.9 422 403 j 
18. 100.0 455! — } 


Masum: Curxasmioe, Z. anorg. Chem. 54 (1906), 50. fand den Schmelz- . 
punkt 488°. — P£rasnon, Compt. rend. 142 (1906), 1147 gibt 452° an und a 
H. Fay und C. B. Gittson, Amer. Chem. J. 27 (1902), 81 den Schmelzpunkt 446°. 
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Die Diagramme (Fig. 1—3) sind fir die Gebiete unterhalb des Maxi- 
sums in allen drei Fallen einander sehr aihnilich. Von dem Maximum aus 
‘lit die Kurve der beginnenden Erstarrung nach links zuerst schnell 
ud dann langsamer, so dafs es besonders beim Zinn-Schwefel fast 
<)> aussieht, als erhielte man ein horizontales Stiick, das einem Ge- 
viete unvollstindiger Mischbarkeit in fliissigem Zustande entspriiche. 
Indessen miifste eine solche Horizontale sich bis zur Konzentration 
erVerbindung nach rechts 


fortsetzen, wovon in keinem 1300 F- oe tee 

alle etwas zu merken ist. _ | 
ir die Misclkungen von /2007 | 
Zinnsulfiir mit Zinn wird , 





die Homogenitaét oberhalb 1700+ | 
von 1200° noch durch die | ' 
Siedekurve verbiirgt, die sgg9H | 
mit wachsender Konzen- | 


tration des Zinns im Sinne | 





. | 900\- 

ansteigt. Die Schmelz- a | 
800 

kurven fallen in ihrer ) 

Kortsetzung nach links | 


; | 
stark geneigt bis zum Er- 774 





starrungspunkte des Eu- 
tektikums, der in jeder O00; 
der drei Mischungen scharf , 
mit dem des reinen Zinns $500} 
libereinstimmt. Der Unter- | 
schied in den spezifischen 400}- 
Gewichten und die grofse 





Differenz der Erstarrungs- 
5 300 | 
temperaturen erlaubt in ' 


Poe. { 
200 r- 


allen Fallen ein starkes 
Saigern, so dafs, wie 
schon bei der pripara- 
liven Darstellung von 
Zinnsulfiir bemerkt wurde, 
sich zwei Schichten aus- 0 5 10 7! 
zubilden pflegen. _Bei- > S 
spielsweise fand man fir Fig. 1. Zinn-Schwefel. 
Probe 9 (Tabelle 1) 


100+ 















in der oberen Schicht | 
, Mmittleren ,, Rey? 'Z 20.9,. S 3 
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ir Probe 8 (Tabelle 1) 


in der oberen Schicht 80.2°/, Sn 19.8°/, 8 
. unteren od 97.5 ,, Sn a 
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Fig. 2. Zinn-Selen. 


Das starke Saigern hatte besonders in den Zinn-Tellurgemischen, 
die sich sonst durch sehr schéne Krystallisationsfihigkeit aus- 
zeichneten, tiber das ganze untersuchte Mischungsgebiet eine Ver- 





schiedenheit der Erstarrungstemperaturen zur Folge, je nachdem man 
das Pyrometer in den oberen oder unteren Teilen der Schmelze 






beliefs. Man wiihlte daher stets die gleiche Lage des Pyrometers, 





und zwar die, in welcher die hdheren Temperaturen abgelesen wurden. 
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Die rechten Hilften der Diagramme unterscheiden sich stirker. 

Zunichst fallt die Kurve jenseits des Maximums in allen drei Fallen 

cchnell. Uber das Zinnsulffr hinaus kann sie nur auf wenige 

E Prozente Schwefel verfolgt werden, da die Verdampfungsverluste 

; zu grofs und unkontrollierbar werden. Bei Zinn-Tellur erhilt man 

eine zweite bei 404° liegende eutektische Gerade. Die eutektische 
Konzentration liegt bei 85°/, Tellur. Eine Verbindung héheren 
Yellurgehaltes als SnTe, existiert unter den Bedingungen der Ver- 
suche nicht. 











900°- - 9000 
Sn Te 
S00 fF + 800 
GOO F | + OOO 
| 
500 | + 500 
| 
400 - - 400 
| 
300 ) + JOO 
- = - - 
~ ~— x. " | 
200 + 200 
| 
100 | + 100 
| | 
0 J 1 | | tL ! | onl L ” 








10 20 JO 40 dO GO 70 SOU YO was 


nD Te 
Fig. 3. Zinn-Tellur. 

Beim Zinn-Selen (Fig. 2) wird die weitere Untersuchung durch die 

Hliichtigkeit des Selens und die Neigung dieses Klementes, amorph 

4 zu erstarren, gestért. Das erhaltene Kurvenbild lafst zwei Erklirungs- 
. moéglichkeiten offen, Entweder liegt ein ,,halbverdecktes Maximum“ 
vor, ihnlich wie bei dem System Gold—Antimon,! wobei die Er- 
starrungskurve BOC die geradlinige Fortsetzung der eutektischen 
Linie AB ist. Der Knick in der Schmelzkurve deutet dann die 












' Z. anorg. Chem. 50 (1906), 151. 


Z. anorg. Chem. Bd. 64. 16 
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kexistenz einer Verbindung an, und zwar, wie man sieht, von der 
Zusammensetzung Sn,Se,. Hierdurch wire ein Analogon zu der 
von Berzetius entdeckten, diufserst warmeunbestindigen Verbindung 
Sn,S, aufgefunden. Unbezweifelbar wiirde die Existenz dieser Ver- 
bindung, wenn sich die nichst tiefer liegende eutektische Gerade 
zwischen reinem Selen und Sesquiselenid bis zur Konzentration des 
letzteren genau messen liefse, was aber wegen der mangelhaften 
Krystallisationsfihigkeit des Selens leider nicht durchfihrbar war. 
Bei einem Gehalte von 78.1°/, Selen lefs sich durch Aufnahme von 
Anheizungskurven die Diskontinuitét in der Erwirmung bei 216° 
noch deutlich wahrnehmen, wodurch erwiesen wird, dafs das Eutek- 
tikum praktisch véllig aus reinem Selen (Smp. 217°) besteht. Bei 
niederen Selengehalten, also in der kritischen Gegend zwischen 50 
und 60°/, Selen waren die Punkte nicht mehr mit so geniigender 
Schirte erkennbar, dafs man das Ende der eutektischen Geraden 
nach links hin genau angeben kann. So bleibt hier noch die Méglich- 
keit bestehen, dafs das Stiick BC einer Mischungsliicke im fliissigen 
Zustande entspricht; freilich méchten wir der ersten Deutung den 
Vorzug geben, weil Schliffbilder von Proben mit 47—58°/, Selen 
keine Spur von einer Schichtenbildung erkennen lielsen. 

Die metallographisch-optische Untersuchung einiger Proben wurde 
im hiesigen Institut fiir Eisenhiittenkunde von Herrn W. GoupBeck 
ausgefiihrt, wofiir wir ihm unseren besten Dank aussprechen méchten. 
Auf der Abbildung 1 (Tafel I) sind deutlich ausgebildete Krystalle 
von Zinnsulfir zu sehen, die in reinem Zinn eingebettet sind. Der 
mittlere Schwefelgehalt des Regulus betrug 1.1°/,. Aus der Zinn- 
Tellurreihe wurden Proben mit 40°/, Tellur und 70°/, Tellur photo- 
graphiert. Auf dem Bilde 2 sieht man die hell erscheinenden Zinn- 
monotelluridkrystalle in einer Grundmasse aus Zinn, auf dem dritten 
Bild dieselben, hier dunkel erscheinenden eigentiimlich angeordneten 
Krystalle auf dem hellen Untergrund des Eutektikums zwischen 
Monotellurid und Tellur. Das letzte Bild zeigt einen Schnitt durch 
einen Selenregulus mit 10°/, Zinn. Es treten die Zinnselenidpartike! 
dunkel aus der Grundmasse hervor; sie sind indessen unscharf be- 
grenzt und liefsen hier ebensowenig, wie in den zinnreicheren Selen- 
schmelzen eine Identifizierung oder Unterscheidung etwaiger ver- 
schiedener Krystallarten zu. 

Vergleicht man unsere Ergebnisse mit denen von P£LABON, 80 
findet sich hinsichtlich der Erstarrungspunkte der Verbindungen z. T. 
sehr gute Ubereinstimmung: 
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von P&éLason: von uns beobachtet: 
ns 880° 882° 
nSe 860 S61 
SnTe 780 800 


Im iibrigen wurden die Angaben von Pk&nLaxpon durch Aufsuchen 
der eutektischen Linien und eine genauere Festlegung des Verlaufes 
der Schmelzkurven ergiinzt. 


Clausthal «1. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1909. 
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Uber das Vorkommen von Kupfer in dem Stafsfurter 
Kalisalzlager. 
Von 
WitHeLM Brurz und E. Marcus. 


Mit 1 Figur im Text. 


MauaGuti, DurocHer und Sarzeaup! fanden 1850 in einigen 
bei St. Malo gesammelten Fucusarten Kupfer und schlossen daraus 
auf das Vorhandensein dieses Elementes im Meerwasser. Einen 
iihnlichen indirekten Nachweis erbrachte ForcHHAMMER? bei seinen 
umfassenden Untersuchungen iiber die Zusammensetzung des Meer. 
wassers. Kupfer fand sich zu 0.0003°/, in einer Korallenart, es 
war nachweisbar in einer Tangart und in einem nicht niher definierten, 
griinlichen Sediment eines triiben Meerwassers aus der Polargegend. 
lyreuLAPAIT® gelang es, in einer mehr unmittelbaren Weise das 
Vorhandensein von Kupfer im Meerwasser zu zeigen; er fand in 
den letzten Mutterlaugen der aus Meerwasser durch Verdunstung 
entstandenen Salzsiimpfe eine Kupfermenge, aus der er auf einen 
Kupfergehalt von etwa 10—12 mg in 1000 Liter Meerwasser schlofs. 
Ebenso liels sich in rezentem Meeresschlamm und in zahlreichen 
Proben siidfranzésischer gipshaltiger Mergel Kupfer nachweisen. Bei 
der verhiltnismilfsig leichten analytischen Bestimmbarkeit auch sehr 
kleiner Kupfermengen schien es daher fiir die Frage, in wieweit die 
in iiulserst spiirlicher Menge vorhandenen Schwermetalle des See- 
wassers in die Salzlagerstitten iibergegangen sind, von Vorteil, dem 
Vorkommen dieses Metalles in den Lagerstiatten nachzuspiiren. 

Als Untersuchungsmaterial dienten uns dieselben Proben aus 
dem Berlepschschachte zu Stafsfurt, die wir vor kurzem auf Am- 
moniak und Nitrat gepriift hatten* und wir kénnen, was das Vor- 


kommen und die Probenahme anbelangt, auf die in der zitierten 


t Ann. Chim. Phys. (3) 28, 129; J. prakt. Chem. 49 (1850), 421. 
* Phil. Trans. Roy. Soc. London 156 (1865), 203. 
> Ann. Chim. Phys. |5) 18 (1879), 359. 


* Z. anorg. Chem. 62 (1909), 183. 
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Arbeit gemachten Angaben verweisen. Die Numerierung der Proben 
ist hier die gleiche, wie dort. 

Der qualitative Nachweis von Kupfer gelang ohne weiteres, als 
man 1500 g einer Mischung der Alteren Steinsalzproben Nr. 2 und 4 
und der Carnallitproben 11, 12 und 13 nach dem gewdéhnlichen 
Gang der Analyse priifte. Aufser Kupfer konnte in der Schwefel- 
wasserstofigruppe kein anderes Metall mit Sicherheit aufgefunden 
werden. Zur Orientierung iiber die in den Alteren Steinsalzen durch- 
schnittlich vorhandene Kupfermenge wurden insgesamt 4000 g (von 
den Proben 1—4 je 1000 g) in 16 Liter Wasser gelist und der 
aus Anhydrit und Ton bestehende Riickstand (175 g) in vier Portionen 
durch Schmelzen mit Soda aufgeschlossen. Aus der mit Salzsiure 
angesiuerten Lésung konnten durch Fallen mit Schwefelwasserstoff 
und Elektrolyse des wiedergelésten Niederschlages 2.0 mg Kupfer 
isoliert werden. In dem Schwefelwasserstoffniederschlag ist vielleicht 
auch ein wenig Blei enthalten; doch ist dieses Metall, wenn iiber- 
haupt, in kleinerer Menge, als Kupfer vorhanden. Aus dem 
Sodaaufschlufs des Riickstandes liefsen sich 1.8 mg Kupfer ge- 
winnen; doch ergab die Analyse der zum Aufschlufs benutzten Soda 
in zwei Versuchen 2.0 und 1.8 mg. Die Riickstiinde selbst ent- 
halten also keine merklichen Mengen Kupfer; das Kupfer des Alteren 
Steinsalzes ist in léslicher Form vorhanden. 

Zur systematischen Untersuchung wurde ein colorimetrisches 
Verfahren benutzt, das die Anwendung von nur 200 g Salz er- 
méglichte. Ferner wurden die Bedingungen der Fillung von Kupfer 
durch Schwefelwasserstoff bei Gegenwart grofser Salzmengen und 
die Reinheit der verwandten Reagenzien einer Priifung unterzogen. 

Fiir die colorimetrische Bestimmung des Kupfers ist schon 
mehrfach die Uberfihrung in Kupferferrocyanid verwendet worden. ! 
Wir lésten den mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Sultidniederschlag 
in Salpetersiure, dampften die Lésung auf einige Tropfen ein, ver- 
diinnten mit Wasser und fillten die filtrierte Lésung abermals mit 
Schwefelwasserstoff. Der zweite Niederschlag wurde, wie vorher, 
gelést, die Lésung auf einige Tropfen eingedampft, mit Wasser ver- 
diinnt, mit 0.3 cem einer 5°/,igen jedesmal frisch hergestellten 
Lésung von Ferrocyankalium versetzt und auf 100 cem aufgefiillt. 
Verwendet man eine dltere Lésung, so wird der Farbton nicht 


' M. Lucas, Bull. soe. chim. [3] 19 (1898), 815. — Tu. Biont, vgl. Crassen, 
Ausgewiihlte Methoden der analyt. Chemie I, (1901), S. 31. 
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braunlich rosa, sondern gelblich und tiir den Vergleich unbrauchbar. 
Die Vergleichslésung enthielt in 100 cem ebensoviel Ferrovyan- 
kalium und 0.1 mg Kupfer, das als Kupfersulfat zugefiigt war. Mit 
dem friiher zur Ammoniakbestimmung benutzten Krtssschen Colori- 
meter lielsen sich in dieser Weise 0.1 mg Kupfer bequem bestimmen: 
0.05 mg Kupfer in 100 cem Lésung waren nachweisbar, aber nu 
sehr unsicher bestimmbar. Bei einem Gehalte von iber 1 mg Kupfer 
wird die Ablesung weniger scharf; es ist dann Anwendung nur eines 
Teiles der Lésung ratsam. 

In der zur Verwendung kommenden Salzsiure und Salpeter- 
siiure liefs sich nach dem Einengen und Verdiinnen durch Schwefel- 
wasserstoff keine Spur eines Niederschlages erhalten. Als Gefifse 
wurden Jenenser Bechergliiser und Porzellanschalen benutzt, deren 
etwaiger Kupfergehalt nicht in Frage kommen kann. Zum Zer- 
reiben der Proben diente eine eiserne Schale, die, wie ein besonderer 
Versuch ergab, an darin zerriebenes Material kein Kupfer abgegeben 
hatte. Aus der Asche zweier der benutzten Filter von 25 cm Durch- 
messer (Marke Munktell) konnten Spuren von Kupfer, die aber sicher 
weniger, als 0.05 mg betrugen, extrahiert werden. Eine unbestimm- 
bare Menge Kupfer konnte auch in dem Riickstande aufgefunden 
werden, der beim Auflésen von 1000 g gewoéhnlichen Kochsalzes 
verblieb. Aus der Lésung selbst fiel mit Schwefelwasserstoff nichts. 
lndessen ist diese Probe ohne weiteres nicht zuverlissig, wie die 
Priifung der Fiallbarkeit von Sulfid bei Anwesenheit grofser Salz- 
mengen zeigte. 

Lésungen von je 200 g reinen, durch gasférmige Salzsaure um- 
gefillten Kochsalzes in SOO cem Wasser wurden mit den nach- 
stehenden Kupfermengen versetzt und analysiert, wie beschrieben. 


Anzewanit: Gefunden: 
0.2 ng ca. 0.05 mg 
0.5 O35 
1.0 0.77 


Ks entgehen also etwa 0.15 mg Kupfer der Fialiung. 

Die Abhangigkeit der Fillbarkeit von der Konzentration der 
Chlornatriumlésung zeigte eine Versuchsreihe, fiir die je 800 ccm 
Lésung mit 0.2 mg Kupfer verwendet wurden. 


Konz. an Cu gefunden 
NaCl l I] 
25 *° 0.08 mg €0.1 mg 
Lv) 0.16 U.15 
i 0.20) 0.20 


2.0 0.20 0.20 
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In einer 5°/,igen Kochsalzlésung ist eine Beeintlussung der 
.éslichkeit des Kupfersultids demnach nicht mehr merklich. Die 
Ursache der vergréfserten Léslichkeit in starken Salzlésungen ist 
hier wohl, wie sonst, in einer Komplexbildung zu suchen. 

Als man 200 g kiiuflichen Kochsalzes in 650 ccm Wasser liste 
und die filtrierte Lésung vor der Fiallung mit Schwefelwasserstoff 
mittels Salzsiuregas von der Hauptmenge Salz befreite, erhielt man 
aus dem Filtrate eine nachweisbare, aber nicht mefsbare Menge 
Kupfer. Aus einer Lésung von 200 g reinen Chlornatriums in 
650 ccm Wasser, dem 0.1 mg Kupfer angetiigt wurden, konnte nach 
Kntfernung der Hauptmenge Salz durch Salzsiiure das zugesetzte 
Kupfer véllig wiedergewonnen werden, wodurch die Brauchbarkeit 
der Methode fiir unsere Zwecke endgiiltig erwiesen war. Bei den 
ilteren Steinsalzproben wurde vorsichtshalber der beim Lésen ver- 
bleibende Riickstand jedesmal mit Salzsiure ausgekocht und die 
Lisung zum Hauptfiltrat gegeben. Ein besonderer Versuch mit 
einem Riickstand aus 400 g Material der Proben 1—5, der mit 
Kénigswasser ausgekocht wurde und nur etwa 0.05 mg Kupter ergab, 
zeigte indessen, dafs diese Vorsicht kaum nétig gewesen wiire und 
bestitigte die schon gewichtsanalytisch aufgefundene Tatsache, dafs 
im &lteren Steinsalze das Kupfer in wasserléslicher Form vorliegt. 
In zwei Fillen wurden die Anhydritschniire mechanisch méglichst 
von der Salzmasse getrennt und fiir sich analysiert. 

Die Carnallite konnten ohne weiteres mit Schwefelwasserstott 
gefaillt werden. Denn weder liefs sich in den von Magnesium mit 
Baryt oder Phosphorsiure befreiten Filtraten der Schwefelwasserstoft- 
faillungen noch Kupfer nachweisen, noch verhinderten 120 g Magne- 
siumchloridhexahydrat in 800 cem Wasser gelést die quantitative 
Millung von 0.2 mg zugesetzten Kupfers. Aus einer aus reinen 
Reagenzien zusammengesetzten kiinstlichen Carnallitlésung, die in 
S00 cem 42 g KCI, 116 g MgCl,.6H,O und 20 g NaCl enthielt, lefsen 
sich 0.2 mg Kupfer durch Schwefelwasserstofffiillung vollstindig 
wiedergewinnen. 

Zur Analyse der Salztone und Anhydrite waren anfiinglich je 
200 g fein zerriebenen Materials 1—2 Stunden mit konzentrierter 
Salzsiiure gekocht worden; der Extrakt war mit Wasser verdiinnt, 
filtriert, das Filtrat eingedampft, der Riickstand, wenn erforderlich 
mit Salzsiure durchfeuchtet, mit Wasser aufgenommen und die 
Losung nach dem Filtrieren gefillt worden. Doch zeigten sich die 
Riickstinde auch nach zweimaligem Behandeln mit Salzsiiure ab- 
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gesehen von der Anhydritprobe Nr. 26 stets noch kupferhaltig; ers; 
durch Behandeln mit Kénigswasser (HCl: HNO, = 1:5) liefs sich das 
Kupfer vélliig gewinnen. In einer zweiten Versuchsreihe wurde: 
5U—100 g Substanz, je nach dem schon annihernd bekannte: 
Kuptergehalte, sogleich mit 200 ccm Kénigswasser ausgezogen; der 
kextrakt wurde nach dem Kindampfen mehrere Male mit Salzsiiure 
abgeraucht und, wie tiblich, verarbeitet. Beispielsweise hatte der 
Salzton 19 beim fraktionsweisen Extrahieren fiir 200 g Einwage 
folgende Gehalte ergeben: 

Mit HCI! behandelt 1. 0.79 mg, 

» 9 2. 0.25 _,, 

., Kénigswass. behand. 0.25 


Summe: 1.29 mg Cu. 
Direkt mit Kénigswasser behandelt: 1.32 mg Cu. 


Ks folgt, dafs das Kupfer in den Salztonen in weniger angreit- 
barer, aller Wahrscheinlichkeit nach sulfidischer Form vorliegt. 

ln der folgenden Tabelle entsprechen die Zahlen der ersten 
Spalte den friiher verwandten Nummern der Proben.' Die dritte 
Spalte gibt den Fundort in Metern Riynescher Ziahiung an, die 
letzte Spalte die in 200 g Einwage gefundene Kupfermenge. 


Kupfergehalt Stafsfurter Proben. 





m mg Cu extrahiert 
| Alteres Steinsalz ohne die Schniire l 0.10 mit Konigs- 
Anbydritschniire 0.15 — 
2 Alteres Steinsalz ohne die Schniire 2 <0.10 
4 - 20 O.11 
Anhydritschniire, besonders breit O.17 
: 0.13 | 
12 Dichter roter Carnallit 142 0.11 | 0.12 
17 Carnallit dicht am Salzton 186 0.15 0.17 
fraktions- 
weise 
extrahiert 
9 Salzton im Kontakt ca. 186—187 1.29 1.32 
2] Harter Salzton ca. 186—187 — 0.34 
22 Schiefriger Salzton ca. 187 0.60 0.72 \ 
28 Weicher Salzton, lehmig ea. 190 1.00 0.96 
24 Harter Salzton dicht am Anhydrit ca. 192 _- 0.88 
23 Anhydrit ca, 195 0.90 1.00 
26 Anhydrit, typisch ca. 207 0.22 0.26 


' Z. anorg. Chem. 62 (1909), 183. 3 
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Da in einem Liter Meerwasser 35 g Salz enthalten sind, wiirden 
200 g Salz rund 6 Litern Meerwasser entsprechen. Daraus folgt 
unter Zugrundelegung eines Kupfergehaltes von 0.1 mg in 200g 
Kinwage fir 1000 Liter eines durch Auflésen der Salzlagerstiitte 
entstandenen Meerwassers ein Gehalt von etwa 17 mg, in beachtens- 
werter Ubereinstimmung mit Dreuuarair, der als unteren Grenz- 
wert 10—12 mg Kupfer ermittelt hatte. Auffillig ist, dafs die 
Schniire ein wenig reicher sind, als das unmittelbar angrenzende 
Salz. Der Karnallit enthilt nur ganz wenig mehr Kupfer als die 
Region des Alteren Steinsalzes. Die Natur des auskrystallisierenden 
Salzes steht also hier offenbar in keinem niheren Zusammenhang 
mit der Ausscheidung des untergeordneten Bestandteiles, wie dies 
beim Ammoniak, das als Ammoniumearnallit abgeschieden wird, in 
hohem Mafse der Fall war. Dagegen finden wir hier eine sehr 
starke Anhiufung im Salzton, der rund zehnmal so viel Kupfer ent- 
hilt, als das iibrige, in seinem Kupfergehalte nicht wesentlich ditie- 
renzierte Lager. Das Kupfer folgt noch einige Meter in den an- 
grenzenden Anhydrit. Die héheren Anbydritschichten sind wieder 
aurmer. 

Herr Prof. ZIMMERMANN hatte die Liebenswiirdigkeit, uns einige 
weitere Proben aus Salzlagerschichten und aus dem unteren Zech- 
stein zur Verfiigung zu stellen, die in gleicher Weise auf Kupfer 
analysiert wurden.! 

mg Cu in 200¢ 
l. Grauer Salzton aus Salzmiinde bei Halle a. S., 
Querschlag nach 8S. O. 25—26 m vom Schacht. Probe 
von Stiicken, die Muscheln enthielten und z. T. noch 


Bruchstiicke solcher aufweisen. Tiefe 855m . . 2.70 
2. Dolomit aus dem Hauptanhydrit im Schachte 

der Gewerkschaft Volkenroda bei Menterode in Thii- 

S BE a ees gx ale iomoeRdc Ae 0.50 
3. Mergel aus dem unteren Zechstein, Bohrloch } 5.72\. .. 

Saline Heinrichshall. Tiefe 158m... . . .J5.20)°°" 
4. Unterer Zechstein. Bohrung Mittelberg bei Ko- |34.0) ._ 

| OU a a a send 


Die Salztonprobe ist reicher als die Probe aus dem Anliydrit. 
Beide enthalten etwa die doppelte Menge Kupfer, wie die Stalsfurter 


' Die Proben wurden auch qualitativ mit Diphenylamin auf Nitrat ge- 
priift; doch alle ohne Erfolg. 
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Formation. Sehr reich sind die Stiicke aus dem unteren Zechstein. 
Die Probe 4 enthielt nach der qualitativen Analyse an Metallen in 
gréfserer Menge: Al, Fe, Ca, Mg, Zn; in untergeordneter Menge: 
Pb, Cu, Cd, Mn. 

Von geologischer Seite ist ausgesprochen worden, dafs man in 
dem das Liegende des jiingeren Steinsalzlagers bildenden Salzton 
ein verkleinertes Ebenbild zu dem im Liegenden des Alteren Stein- 
saizes vorkommenden Kupferschiefer besifse.1 Die verhaltnismilsig 
starke Ortliche Anreicherung an Kupfer in den Salztonen palst fir 
diese Auffassung auts beste. Als geologisch-chemische Ursache fiir 
die Anreicherung des Kupfers in den Tonen hitte man demnach 
die gleiche zu priifen, die fiir den Erzgehalt des Kupferschiefers als 
mafsgebend angesehen worden ist. Nach E. KoHLEer? ist der Kupfer- 
gehalt des Lagers auf einen Adsorptionsprozefs zuriickzufiihren. Die 
in einer kupferhaltigen Lésung fallende Triibe von Ton hiitte das 
Metallsalz adsorbiert, das in der Folge durch Schwefelwasserstoti 
und Ammoniak in basisches und sulfidisches Salz verwandelt wire. 
Kis erinnert dieser Vorgang ganz an die rezente Bildung kupfer- 
haltiger Meeresschlimme, tiber die DreuLaralitT berichtet. E. KoHLER 
zeigte durch den Versuch, wie Kaolin Kupfersulfat aus sauerer oder 
ammoniakalischer Lésung adsorbiert. Dabei tritt teilweise Hydrolyse 
ein und die Saure des Kupfersalzes wird entsprechend in der Lésung 
angereichert. Uberall, wo adsorbierendes Material sedimentiert wird, 
hat man also eine Kupferanhiiufung zu erwarten; wie dies in der 
schwachen Anreicherung von Kupfer in den _ tonig-anhydritischen 
Schniiren der Alteren Steinsalze und der stairkeren Ansammlung im 
Salzton sich bestitigt findet. 

(Juantitativ ist die Anhiufung von Kupfersulfat durch Ton in 
Abhiingigkeit von der Konzentration der Kupferlésung noch nicht 
gemessen worden. Wir verwendeten den lehmigen Salzton 23 aus 
der Mitte der Salztonschicht, der zu einem feinen Pulver zerkleinert, 
durch Waschen von den wasserliéslichen Salzen befreit und unterhalb 
100° getrocknet wurde. Ferner einen feinverteilten Ton, wie er in 
Probierlaboratorien als feuerfestes Material zur Herstellung der 
Kapellen benutzt wird. Beide Tonarten waren carbonatfrei. Von 
den Tonen wurden je 10 g mit 200 ccm einer Kupfersulfatlésung 


' Vel. die Tabelle der Schichtenfolge bei Zimmermann, Zettschr. Kali 3 


(LYOou . 304. 
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- Zeitschr. f. prakt. Geologie 11 (1903), 49. — Beyscntac, Kruscn und | 


Voor, Lagerstiitten 1, 1, S. 182, Stuttgart 1909. 
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verschiedenen Gehaltes 4 Stunden geschiittelt, nachdem Vorversuche 
ergeben hatten, dafs in dieser Zeit sicher der Endzustand erreicht ist. 
in der Halfte der abgeklirten Fliissigkeit wurde elektrolytisch das 
Kupfer bestimmt; nur bei den beiden ersten Versuchen mit sehr 
kupferarmen Lésungen wurde colorimetrisch auf Kupfer gepriift. 
Die Ergebnisse werden, da die Menge des aufgenommenen Kupfers 
relativ klein ist und aus der Differenz bestimmt wird, nur fiir nicht 
allzugrofse Uberschiisse an Kupfer hinreichend genau, weswegen es 


Aufnahme von Kupfer durch Salzton. 


Angew. Cu in 200cem Nicht aufgenommenes Aufgenommenes Cu 


Angew. 


in g Cu in g in g 
0.0200 0 0.0200 
0.2000 0.1380 0.0620 
0.5000 0.4296 0.0704 
1.0000 0.9230 0.0770 
2.0000 L.9144 0.0856 
3.0000 2 9142 0.0858 


Cu in 200 cem 


in ¢ 


in g 


Aufnahme von Kupfer durch feuerfesten Ton. 
Nicht aufgenommenes Cu 


Aufgenommenes Cu 


in ¢ 






























0.3 1.0 1.3 2.0 2.2 S30 
Nicht autgenommenes Cu 


0.0200 0.0080 O.OL20 
0.2000 0.1760 0.0240 
0.5000 0.4740 0.0260 
1.0000 0.9720 0.0280 
2.0000 1.9650 0.0350 
3.0000 2.9640 0.0360 
Aufgenormmenes Cu 
0.710 — 
4 — 
0.08 Salzton 
0.00 
0.04 
. x 
\ feuerlester Ton 
; 0.02 
) i | | l l 1 1 
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sich emptiehlt, mit dem Kupfergehalt der Ausgangslésung nicht iib: 
3a fir 200 com hinauszugehen. 

Die Kurven (Fig. 1), welche die Abhangigkeit von aufgenommenem 
und treiem Kupfer darstellen, entsprechen nicht vodllig einer ge- 
wohnlichen Adsorptionskurve. Bei der Kompliziertheit der Bindung 
des Kupfersalzes, die mit einer hydrolytischen, also chemischen 
Spaltung des gelésten Stoffes Hand in Hand geht, ist eine so rein 
Beziehung auch nicht zu erwarten. Charakteristisch ist die ver- 
gleichsweise stark hervortretende Aufnahmefihigkeit des Salztons, 
wodurch somit auf synthetischem Wege bestitigt wird, was die 
Analyse hatte erwarten lassen. 

Die vorliegende Untersuchung wurde mit Mitteln des Verbandes 
zur wissenschaftlichen Erforschung der deutschen Kalisalzlagerstitten 


ausgetiihrt. 


Clausthal i. H., Konigliches Betriebslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1909. 
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Phosphorverbindungen des Kobalts. 
Von 
S. Zemczvuzny und J. ScuerELew.? 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Beim Studium der Phosphorverbindungen der Metalle kommt 
es in erster Linie auf die Darstellungsmethode der Phosphide an 
wegen der Fliichtigkeit und leichten Oxydierbarkeit des Phosphors. 

Mit der Gewinnung der Phosphormetalle haben sich bereits die 
Alchimisten des 17. und 18. Jahrhunderts beschiiftigt. Zu diesem 
Zwecke brachten sie Phosphor mit verschiedenen Metallen in eine 
Retorte und erhitzten dieselbe im Ofen; diese Reaktion gelang aber 
meistenteils nicht, weil der Phosphor bisweilen verbrannte und 
tliichtig wurde, bevor das Metall zu schmelzen begann. 

Spiterhin hat PELLETIER” dieses Verfahren etwas modifiziert, 
indem er das Metall vorher in einem Tiegel bis zu einer gewissen 
Temperatur erhitzte und alsdann Phosphorstiicken eintrug, allein 
auch bei dieser Operation wurde der gréfste Teil des Phosphors 
verbrannt, oxydiert und nur ein kleiner Teil trat mit dem Metall 
in Reaktion unter Bildung des entsprechenden Phosphids. 

Das Mifslingen der direkten Einwirkung des Phosphors auf 
Metall veranlafste PELLETIER, auf indirektem Wege zu diesem Ziele 
zu gelangen. Er erhitzte ein Gemisch von fein zerkleinertem Metalle 
mit Phosphorséiure und Kohle; der Phosphor vereinigte sich in statu 
uascendi zum Teil mit dem Metalle, zum Teil aber vertiiichtigte 
er sich und verbrannte. 

Denselben Weg hat auch Brerrurer® eingeschlagen; er erhielt 
Phosphide durch Erhitzen von Metall mit Knochenasche, Kohle und 
Sand. Diese Methode erméglichte zwar die Gewinnung der Phos- 
phide, wies jedoch einige Nachteile auf, da es ziemlich schwierig 
war, das erhaltene Phosphid von den anderen Reaktionsprodukten 


* Aus den Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Institutes 11 (1909), ins 
Jeutsche iibertragen von J. Prnsxer-Berlin. 
* Pettetier, Ann. Chim. Phys. 1, 98; 13, 113. 
* Berruizr, Ann. Chim. Phys. 33, 180. 
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zu isolieren, schon abgesehen davon, dafs in manchen Fallen Ge. 
mische von Phosphiden mit Carbiden resultierten. 

Scur6TTER' erhielt Phosphide durch Leiten von Phosphor- 
dimpfen tiber glihendes Metall, das sich in einem Porzellanschiffcher 
betand; letzteres stand in einem schwerschmelzbaren Rohre, desse 
eines Ende mit einer Retorte verbunden war, in der Phosphor erhitzt 
wurde; das andere nach unten ausgezogene Ende tauchte in ein 
Gefils mit Quecksilber, um das Eindringen der Luft zu verhindern. 
Der R6brenteil, in dem sich das Schiffchen mit Metall befand, wurde 
im Ofen bis zu einer gewissen Temperatur erhitzt, die bei jedem 
Versuche konstant gehalten wurde. 

Rose* stellte Phosphide dar, indem er phosphorsaure Salze der 
hetreffenden Metalle im Wasserstoffstrome gliihte, oder die Metalle 
im Phosphorwasserstoffstrome erhitzte; der letztere Fall lafst sich 
librigens auf die direkte Einwirkung der Phosphordimpfe auf Metal! 
zuriickfiihren, da bei Temperaturen oberhalb 500° Phosphorwasser- 
stoff von selbst zerfillt. 

In neuerer Zeit erhielt GRANGER® eine grofse Menge von Phos- 
phorverbindungen unter Benutzung verschiedenartiger Methoden. 
Zuerst wandte er die direkte Methode an, indem er das Metall in 
Phosphordimpfen erhitzte, wobei das Metall und der Phosphor in 
Schitichen eingetragen wurden, die sich an verschiedenen Stellen 
einer Glas- oder Porzellanréhre befanden; die das Schiffchen mit 
Metall enthaltende Halfte der Roéhre steckte in einem Ofen, die 
zweite Hilfte, in der sich das Schiffehen mit Phosphor befand, 
wurde von aufsen mit einem Gasbrenner bis zur Siedetemperatur 
des Phosphors erhitzt. 

Indessen kam GRANGER auf Grund zahlreicher Versuche zum 
Schlufs, dafs es kaum médglich wire, durch direkte Einwirkung 
von Phosphor oder Phosphorwasserstoff auf Metalle bestimmte Resul- 
tate zu erzielen. Dies liifst sich nach GranGrER dadurch erkliren, 
dafs die Phosphide bei denjenigen hohen Temperaturen, bei denen 
liberhaupt die erwiinschte Reaktion statttinden kann, leicht zer- 
setzbar sind: bei Anwendung relativ tieferer Temperaturen verliutt 
die Reaktion entweder gar nicht oder sehr langsam. Deshalb be- 
nutzte GRANGER zur Gewinnung der Phosphide indirekte Methoden. 
Diese sind: 1. Kinwirkung von Haloidphosphor auf Metalle; 2. Ein- 


' ScurOrrer, J. Ber. 1849, 246. 
* H. Rose, Pogg. Ann. 24 (1832), 332. 


' 


A. Granoer, Contribution a l'étude des phosphores métalliques. 
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wirkung von Phosphor auf die Haloidsalze der Metalle. In diesen 
»eiden Failen wurde der Versuch in einem Rohr, durch welches ein 
“trom von trockenem Wasserstoff (oder Kohlensiure) geleitet wurde, 
ausgefiihrt. Hier besteht die Reaktion in der Kinwirkung des Phos- 
phors auf die Metalle in statu nascendi, und es sind daher zu 
‘ihrem vOlligen Verlaufe keine so hohen Temperaturen, wie bei der 
direkten Einwirkung des Phosphors, erforderlich. 

Aufser diesen beiden Methoden, deren sich GranGEr haupt- 
siichlich bediente, erhielt er die Phosphide noch nach folgenden 
Verfahren: 1. Durch Einwirkung von Phosphorwasserstoff (PH,) auf 
Lisungen von Metallsalzen. 2. Durch Reduktion phosphorsaurer 
Salze mittels Wasserstoff oder Kohle. 3. Durch Eintauchen von 
Phosphorstébchen in die Lésung des betreffenden Metallsalzes; hier- 
bei scheidet sich auf dem Stiibchen das Phosphormetall ab. 

Die indirekten Methoden gaben GranGER die Méglichkeit, eine 
grofse Anzahl Phosphorverbindungen zu erhalten, deren Zusammen- 
setzung zu bestimmen und manche ihrer Eigenschaften zu erforschen. 
Indessen sind diese Methoden ziemlich kompliziert und zur schnellen 
Herstellung grofser Mengen Phosphormetalles nicht geeignet. 

Daher sahen wir uns veranlafst, die direkte, bereits von den 
Alchimisten aufgegebene Methode von neuem aufzunehmen. 

Die Frage iiber die Darstellung der Phosphide wurde in unserem 
Laboratorium zum erstenmal bei der Gewinnung von Phosphor- 
verbindungen des Mangans in Angriff genommen.! Die befriedigende 
Lisung dieser Aufgabe gab die Méglichkeit, auch die Phosphide 
von den tibrigen Metallen der Kisengruppe (Kobalt, Nickel und Eisen) 
herzustellen. 

Das Verfahren besteht in folgendem. Aus einem Gemische 
von rotem Phosphor mit fein gepulvertem Metall. werden Kiigelchen 
zubereitet, wobei man bisweilen eine leichte Erwirmung beobachtet, 
weil die Reaktion anscheinend bereits bei gewéhnlicher Temperatur 
beginnt. Diese Kiigelchen werden in einen gliihenden im Kryptol- 
ofen befindlichen Tiegel eingetragen. Der Phosphor verbrennt zum 
Teil, zum Teil vereinigt er sich mit dem Metall; nebenbei bilden 
sich auch phosphorsaure Salze infolge der Oxydation des Phosphids. 
Nachdem sich auf diese Weise einige Gramm Substanz gebildet hat, 
giefst man auf dieselbe, bevor sie noch zu schmelzen beginnt, eine 


' S. ZemeZuzny und N. Erremow, Ber. d. Polytechn. Inst. 7 (1907), 512; 
Journ. d. russ. Phys.-chem. Ges. 39 (1907), 778; Z. anorg. Chem. 57 (1908), 241. 
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gewisse Menge geschmolzenem Chlorbariums, um eine Schicht zy 
bilden, welche die Substanz vor weiterer Oxydation schiitzen sol! 
alsdann steigert man die Temperatur des Ofens, bis die Substanz 
schmilzt. In die geschmolzene Masse werden die an einem Ende 
geschlossenen und mit trockenem roten Phosphor gefiillten Asbest- 
rObrehen eingetihrt. Die Phosphord’mpte werden beim Passieren 
der Metallschicht zum Teil absorbiert unter Bildung des Phosphids, 
zum ‘Teil gehen sie nach aufsen und entziinden sich an der Ober- 
ache der Chlorbariumschicht. Unter diesen Bedingungen siittigt 
sich das Metall vollkommen mit Phosphor. 

Um das Herausspritzen des Metalles zu verhindern, diirfen die 
Réhrehen nicht zu tief in die geschmolzene Masse eintauchen. Zur 
Gewinnung erheblicher Mengen von Phosphid wurde in das erhaltene 
(liissige Phosphormetall noch reines Metall eingetragen und das 
Siittigen mit Phosphor erneuert. Auf diese Weise gelang es, wiihrend 
I—1'/, Stunden 100—200 g Phosphid zu erhalten. Ist das Metall 
nicht selir schwer schmelzbar, so kann die Zubereitung der Kiigelchen 
fortgelassen werden: man schmilzt direkt das Metall unter einer 
Schicht von Chlorbarium oder irgend einem anderen Salze und sittigt 
es mit Phosphor. Ist kein fein gepulvertes Metall vorhanden, so 
kann man das Metall in Stiicken schmelzen, in die Schmelze zwei 
bis drei ROhrehen mit Phosphor eintragen und, indem die Schmelz- 
temperatur in dieser Weise erniedrigt wird, mit Chlorbarium_ be- 
decken und die weitere Operation unter einer Schutzschicht vor- 
nehmen, da das Abbrennen von Phosphor um so stiirker fortschreitet, 
je reicher das Metall an Phosphor wird. 

IKebenso lassen sich unter Umstiinden die Asbestréhren durch 
solche aus Porzellan oder schwermelzbarem Glas ersetzen. Die 
Asbestréhren werden aus diinnem mit Wasser angefeuchteten Asbest 
hergestellt. 

Mit Hilfe der oben beschriebenen Methode lassen sich natiirlich 
nur solche Phosphide darstellen, die ziemlich stabil sind und bei 
ihrer Schmelztemperatur nicht dissoziieren; diese Bedingungen sind 
aber zugleich durchaus notwendig bei der Anwendung der zurzeit 
am meisten gebriiuchlichen Untersuchungsmethoden, wie die Schmelz- 
und Mikrostruktur- und anderen Methoden, die ein vorheriges 
Schmelzen der Substanz tordern. 

Zwar lifst sich mittels dieser Untersuchungsmethoden die 
Kxistenz von leicht dissoziierbaren Verbindungen, bei denen eine der 


Komponenten fliichtig ist — und ein solcher Fall ist bei den Phos- 
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yshorverbindungen anzutreffen — nicht nachweisen; dafiir kénnen 
aber die mit Hilfe dieser Methoden entdeckten Phosphide als sicher 
festgestellt betrachtet werden. 

Die Phosphorverbindungen des Kobalts sind zugleich mit den 
anderen Phosphormetallen bereits am Anfange des vorigen Jahr- 
hunderts studiert worden. 

PeLLETIER und daraufhin Berrurer! erhielten Phosphorkobalt 
durch Reduktion von Phosphorsiiure oder deren Calciumsalze mittels 
Kohle bei Gegenwart von metallischem Kobalt; das von PELLETIER 
dargestellte Phosphorkobalt enthielt ca. 6 Gewichtsprozente Phosphor. 

ScurOTreER” erhielt beim Erhitzen von Kobalt in Phosphor- 
dimpfen eine glinzende krystallinische Masse von grauer Farbe 
und vom spezifischen Gewichte 5.62; die Zusammensetzung dieses 
Kérpers (28.41 Gewichtsprozente P) lafst sich durch die Forme! 
Co,P, ausdriicken. 

Kinen solchen Kérper erhielt auch GRANGER,* als er das aus 
Oxalat reduzierte Kobalt in Phosphordimpfen erhitzte. Bei 500° 
tindet eine merkliche Reaktion statt, die von starker Erwiirmung 
begleitet ist; beim Erhitzen bis zu 650—700° nimmt der Phosphor- 
cehalt ab und die Zusammensetzung des entstandenen Kérpers hat 
nach GRANGER die Formel Co,P,. 

H. Rosg erhielt bei der Reduktion des Kobaltphosphats mittels 
Wasserstoff ein schwarzes Pulver mit einem P-Gehalt von 26.17 bis 
26.53°/,, dem er die Formel Co,P, zuerteilte. 

Beim langsamen Durchleiten von Phosphortrichloriddimpfen 
iiber Kobalt, das sich in einem bis zu Rotglut erhitzten Porzellan- 
rohre befand, erhielt GRANGER gliinzende nadelférmige Krystalle von 
der Zusammensetzung Co,P (20.8 Gewichtsprozent P), die sich leicht 
mit salzsiurehaltigem Wasser vom beigemengten Kobaltchlorid, das 
sich bei dieser Reaktion bildete, befreien liefsen. Diese Verbindung 
ist in Salpetersiure und Kénigswasser leicht léslich. beim Erhitzen 
verliert sie einen Teil ihres Phosphors. 

Krwirmt man (GRANGER*) in einem Porzellanrohre trockenes 
Kobaltchlorid mit Phosphordimpfen, so verliuft bei Rotglut die 
eaktion leicht; beim Abkiihlen bleibt im Rohr ein schwarzes kry- 


' ScurOrrer, J. Ber. 1849, 246. 

* H. Rose, Pogg. Ann. 24 (1832), 332. 

> Grancer, Compt. rend. 123 (1896), 176. Contribution A létude des 
phosphores metalliques p. 51—54. 

* Grancer, Compt. rend. 122 (1896), 1484. 
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stallinisches unmagnetisches Pulver, das metallischen Glanz aut. 
weist. Seine Zusammensetzung entspricht nahezu der Formel Co, P 
{3.68 Gewichtsprozent P); dieses Phosphid unterscheidet sich von 
allen vorherigen Phosphiden dadurch, dafs es weder in Siuren noc}, 
in Kénigswasser léslich ist. Chlor greift es an bei der Temperatur 
des Weichwerdens des Glases. Beim Erhitzen oberhalb Hellrotglut 
verliert dieses Phosphid, &bnlich dem vorigen, einen Teil Phosphor. 

Ks ist noch die Arbeit von MAronnEAU! zu erwihnen, der aut 
originelle Weise Kobaltphosphid (auch Nickel- und Eisenphosphid 
dargestellt hat. Zu diesem Zwecke erhitzte er im elektrischen Ofen 
bei hoher Temperatur ein Gemisch von 100 Teilen Phosphor-Kupfer 
mit 10 Teilen metallischem Kobalt; nach Behandlung des erhaltenen 


l / \ 
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Kobaltphosphidkrystalle vom spezifischen Gewichte 6.4 erhalten, 


Produktes mit verdiinnter ( Salpetersiure, wurden nadelfoOrmige 
die sich in konzentrierter Salpetersiiure lésen; von Salz- und Schwefel- 
siiture werden sie ziemlich langsam zersetzt. Die Zusammensetzung 
des Phosphids entspricht der Formel Co,P. 

Mit Hilfe der oben beschriebenen Methode konnten wir kein 
Priiparat mit mehr als 84 Atomprozenten P (21.2 Gewichtsprozenten 
erhalten, das sich ohne Zertall schmelzen liefse. Das Phosphid Co,P 
wurde leicht durch Sittigung geschmolzenen Kobalts mit Phosphor 
erhalten; zur Gewinnung von Praparaten mit einem héheren Phos- 
phorgehalt erhitzten wir andauernd ein Gemisch des zerriebenen 
Phosphids Co,P mit tiberschiissigem Phosphor. Dieses Gemisch 
befand sich in einem Graphittiegel, welcher dicht in einen mit ver- 
schraubbarem Deckel versehenen Zylinder eingeschoben und dessen 
Joden mit Asbest bedeckt war. Dieser Zylinder wurde im Ofen 
allmiihlich bis zu Rotglut erhitzt. Nach der Abkiihlung wurde der 
Apparat abgeschraubt und jedesmal fand man darin ein unge- 
schmolzenes Phosphid, dessen Gehalt an Phosphor je nach der Er- 
hitzungstemperatur verschieden war. Versuche, dieses Phosphid im 
otfenen Tiegel unter einer Chlorbariumschicht zu schmelzen, fiihrten 
zu einem Phosphorverlust. Die Zusammensetzung der bei 1400° 
geschmolzenen Substanz entsprach 33.3—33.5 Atomprozenten P, 
d. h. dem Phosphid C,P, das sich also als Grenze erweist, der samt- 
liche phosphorreiche Schmelzen mit steigender Temperatur zustreben. 

la wir fiir unsere Untersuchungsmethoden simtliche Priparate 
im geschmolzenen Zustande brauchen mulsten, so waren wir gendtigt, 


Maronneav, Compt. rend. 130 (1900), 657. 
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ons mit dem Studium nur derjenigen Verbindungen des Kobalts 
mit Phosphor zu beschranken, deren Schmelztemperatur bestimmt 
werden konnte. Als solche erwiesen sich simtliche Legierungen mit 
einem Phosphorgehalt nicht iber 33.4 Atomprozent. 

Zum Erzielen hoher Temperaturen diente ein Kryptolofen. Die 
konstruktion der in unserem Laboratorium ausgearbeiteten Ofen 
von S. Zemcezuzny und N. Konsrantinow) weicht von der iiblichen 
Konstruktion der kiuflichen Ofen ab. Bei den letzteren sind die 
Kohlenelektroden durch eine verhiltnismifsig diinne isolierende 
Scheidewand voneinander getrennt, die 6fters verbrennt, so dals man 
entweder das Arbeiten auf einige Stunden, bis der Ofen repariert 
wird, unterbrechen, oder melrere Ofen im Vorrat haben mulfs. 

Es wurde deshalb in unserem Laboratorium der Typus von 
Zylinderéfen mit horizontalen Kohlen ausgearbeitet; letztere sind in 
cegeneinanderliegenden an den entgegengesetzten Seiten des Zylinders 
befindlichen Offnungen eingeschoben. Die Konstruktion dieser Ofen 
und deren Herstellungsweise sind in der Abhandlung von N. TrurNJew° 
beschrieben, auf welche wir den Leser verweisen; hier soll nur her- 
vorgehoben werden, dals die von TruTNJEW angegebenen Limen- 
sionen des Ofens vollstiindig zufallige sind. Da ein und derselbe 
Ofen zum Schmelzen in ‘Tiegeln von verschiedenen Durchmessern 
dient, so mufs die Dicke des Kryptolringes (der Abstand zwischen 
den Wiinden des Ofens und des Tiegels) jedesmal eine andere sein; 
allerdings darf sie 20—25 mm nicht iiberschreiten; gewdéhnlich 
schwankt sie zwischen 10—15 mm. Sehr bequem ist die von 
iH RIEDRICH” vorgeschlagene Konstruktion, wie auch der Ofen von 
N. A. Kusnezow,®? wo das Kryptol durch Koks oder zerkleinerte 
Kohle von elektrischen Bogenlampen ersetzt sind. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Schmelzen dienten 
Kobalt von KantBaum und die nach obigen Verfahren hergestellte 
phosphorreiche Legierung. 

Simtliche Legierungen wurden analysiert; zu diesem Zwecke 
wurde aus der fliissigen Masse vor der Bestimmung der Schmelz- 
temperatur eine Probe mit Hilfe eines kleinen ‘Tiegelchens ent- 
uommen, in bromhaltiger Salpetersiiure oder in Kénigswasser geliést 


' N. Trorysew, Untersuchungen der Kupfersteine, Ber. d. Polytechn. Inst. 
10 (i908), 337. 
* Friepricu, Metallurgie 1907, 778. 


"A. Kusnezow, Beryjournal 3 (Juli 1906), 101. 





und die Lésung mehrmals mit Salpetersiiure eingedampft. Die 
weitere Bestimmung des Phosphors erfolgte nach Jannascu.! 


[In manchen Fallen wurden beide Komponenten bestimmt; Kobalt 
wurde elektrolytisch aus einer erwirmten ammoniakalischen Lésung, 
die durch einen rotierenden Rihrer wihrend der Elektrolyse durch 
gemischt wurde, bestimmt. 

Der Schmelzprozels wurde, wie erwahnt, in Kryptoléfen aus- 
gefiihrt. 

Da reines Kobalt bei so hoher Temperatur (1500°) schmilzt, 
bei der Chlorbarium stark fliichtig ist, so mufste man Kobalt und 
phosphorarme Legierungen in Schamotte- oder besser in MorGAnschen 
Magnesittiegeln ohne jegliche Schutzschicht schmelzen. Erhitzt man 
den Tiegel bis zu 1600—1700° und tragt in ihn das Kobalt ein, 
so verliiuft der Schmelzprozefs sehr rasch, und da ferner die Ofen- 
atmosphire eine reduzierende ist, so findet nur eine geringe Oxy- 
dation des Metalles statt. Sobald die Schmelztemperatur der Le- 
gierung unterhalb 1350° gesunken war, konnte das Schmelzen unter 
einer BaCl,-Schicht fortgesetzt werden, wobei die Magnesittiegel 
durch Schamottetiegel zu ersetzen waren, weil die letzteren das ge- 
schmolzene Salz nicht einsaugen. 

Die Messung der Schmelztemperaturen geschah mit Hilfe des 
Registrierpyrometers von N. 8S. Kurnakow.? 

Der Apparat wurde durch Eintragen von Grundlinien auf das 
lichtemptindliche Papier graduiert; als solche dienten die Ab- 
kiihlungskurven des Nickels (1451°), des Kupfers (1084°) und des 
Antimons (631”"), 

Die Resultate der Messungen der Schmelztemperaturen sind 
in Tabelle 1 wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch dargestellt, 
wo auf der Abscissenachse die Konzentrationen der Legierungen in 
Atomprozenten, auf der Ordinatenachse die entsprechenden ‘l'em- 
peraturen aufgetragen sind. 

Das auf Grund der thermischen Ergebnisse konstruierte Schmelz- 
diagramm besteht aus zwei Zweigen AB und BC, die sich im eu- 
tektischen Punkte B schneiden. Der Zweig AB ist durch die Kry- 
stallisation des Kobalts charakterisiert. Die Schmelztemperatur des 
Kobalts 1500° fallt mit steigendem Phosphorgehalt in den Legie- 
rungen. Die atomare Depression betriigt 16.5—16.9°; dieser Wert 


’ 


' Jannascu, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse. 


> Kurnakow, Ber. d. Polytechn. Inst. 1 (1904), 183; Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. Chem. 42, 184. 
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Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen der Kobalt-Phosphorlegierungen. 

















aeente POP ane Hawibe: 
prozent der Punk ae Bemerkung 
Phosphor Krystall. unkt —~ 
Kobalt 1500 — — 
3.36 P 1443 1020 — 
6.20 P 1390 1020 -— 
8.25 1346 1020 917 
10.70 1280 1022 918 
13.25 1198 1022 920 
17.32 1125 1022 920 
18.56 1064 1022 920 
19.85 1022 1022 920 Eutektischer Punkt 2B 
21.05 1075 1022 920 
22.60 1122 1022 920 
24.20 1193 1022 920 
26.16 1258 1022 920 
27.83 1268 1022 920 
28.15 1300 1022 920 
30.00 1329 1022 920 
32.75 1378 1022 920 
83 33 1386 = 990 Die Verbindung Co,P (dystek- 
tischer Punkt C) 
33.45 1386 ae 920 
33.70 1382 _—- 920 


\ 


kommt der atomaren Depression (16.6°) des Schmelzpunktes des 
Kobalts beim Auflésen von Zinn in demselben sehr nahe. 

Das eutektische Halten auf den Abkiihlungskurven tritt sofort 
auf; bei 3.36 Atomprozenten P ist dasselbe von ziemlich erheblicher 
Dauer. Macht man die Konstruktion von TamMMANN,! so wird die 
Dauer des eutektischen Haltens gleich Null bei der Ordinate des 
Schmelzpunktes des Kobalts. 

Dieser Umstand deutet auf die Abwesenheit von festen Lésungen 
irgendwelcher merklicher Konzentration. Mit steigendem Phosphor- 
gehalt sinkt die Schmelztemperatur der Ausscheidung der primiren 
Kobaltkrystalle und bei einem Gehalt von 19.85 Atomprozenten P 
wird die Legierung eutektisch und schmilzt bei 1022”. 


' Tammany, Z. anorg. Chem. 45, 24. 
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Kine weitere Zunahme des Phosphorgehaltes fihrt zum Uber- 
gang aut den Zweig BC des Schmelzdiagrammes. 

Die Temperatur der Ausscheidung der primiren Krystalle be- 
ginnt proportional der Phosphormenge anzusteigen und erreicht ihren 
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Maximalwert im dystektischen Punkte C, der der Erstarrungstem- 
peratur des Phosphids Co,P entspricht. 

Das Bikobaltphosphid Co,P schmilzt bei 1386°; trotz so hoher 
Schmelztemperatur ist die Bindung des Phosphors mit Kobalt so 
fest, dals dieser Koérper nicht dissoziiert. 

Die Abktihlungskurven der Legierungen haben je drei Halte- 
punkte, der erste bei variabler Temperatur in Abhangigkeit von 
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der Zusammensetzung, entspricht entweder der Krystallisation des 
Kobalts, oder des Phosphids Co.F, je nachdem, welchem Zweige 














ies Schmelzdiagrammes die betreffende Abkiihlungskurve angehdrt; 
der zweite Haltepunkt — der eutektische — entspricht der gemein- 
samen Krystallisation des Kobalts und des Phosphids bei der kon- 
stanten Temperatur 1022°. Das eutektische Halten weist die grélste 
Linge bei 19.85 Atomprozenten P auf; dies ist also der eutektische 
Punkt des Schmelzdiagrammes, der Durchschnittspunkt (B) beider 
Léslichkeitskurven A Bund BC. Nach beiden Seiten des Punktes 2 
hin nimmt die Dauer des Haltens ab und wird bei der den 
Schmelzpunkten des Kobalts und des Phosphids Co,P gleich Null. 
Unterhalb des eutektischen Haltepunktes lafst sich auf den Ab- 
kiihlungskurven noch ein ziemlich deutlich ausgesprochener Halte- 
punkt bei ¢ = 920° beobachten. Dieser tritt bei einem Phosphor: 
gehalt von etwa 8 Atomprozenten zuerst auf und erreicht sein 
Maximum bei 33.33 Atomprozenten P. Dieser Haltepunkt ist an- 
scheinend durch die Existenz einer zweiten Moditikation des Bi- 
kobaltphosphids bedingt. Die Gesamtheit aller dieser Haltepunkte 
bildet auf dem Schmelzdiagramm die Linie DD’, welche also die 
Gleichgewichtslinie beider polymorphen Moditikationen des Phosphids 
bei ¢ = 920° ist. 

Die Untersuchungsergebnisse der Mikrostruktur der Legierungen 
bestitigt die friiher gemachten Schlufsfolgerungen. 

Schhtt 1 (6.72 Atomproz. P) und 2 (Taft. IIT) (12.95 Atomproz. P) 
geben einen Begriff von den Erscheinungen, die beim Erstarren der 
dem Zweige A B des Schmelzdiagrammes entsprechenden Legierungen 
statttinden. Hier sind dunkle Ausscheidungen von Kobalt in Form 
abgerundeter Kérner von unbestimmten krystallographischen Um- 
rissen sichtbar. Stellenweise sind diese Kérner nach gewissen Rich- 
tungen orientiert und in dendritartigen Ausbildungen gruppiert, 
wobei die Kérner selbst senkrecht zu der Hauptachse des Dentrites 
verlangert sind. In den Réumen zwischen den Kérnern ist das 
eutektische Gemisch sichtbar, wobei die dunklen Teilchen dem 
Kobalt, die hellen dem Bikobaltphosphid entsprechen. 

Schliff 3 (Taf. L11) (19.85 Atomproz. P) veranschaulicht das Erstarren 
des Eutektikums. Die Oberfliiche des Schliffes ist in einzelne Kry- 
stallisationsfelder mit verschiedenartiger punkt-, zickzack- und spindel- 
férmiger Struktur zerlegt. Diese Felder stellen die Schnitte der 
Schliffflache mit den verschiedenen riiumlichen Figuren dar, die sich 
rings um gewisse Krystallisationszentren gebildet haben. Die ver- 
schiedene Neigung der Schnittebene zu den Hauptkrystallisations- 
richtungen ist wohl die Ursache dieser eigenartigen Struktur des 
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Schliffes. Schliff 4(Taf. 111) (20.75 Atomproz. P) entspricht dem Auftreten 
der primiren Bikobaltphosphidkrystalle auf dem vom Punkte B an. 
steigenden Zweige BC des Schmelzdiagrammes. Dieser Schliff weicht 
seiner Zusammensetzung nach von dem eutektischen etwas ab: hier 
sind ziemlich gut ausgebildete Phosphidkrystalle, zerstreut in der 
Masse der eutektischen Struktur, sichtbar. Mit steigendem Phosphor- 
gehalt nimmt die Krystalimenge zu. Schliff 5 (Taf. IL]) charakterisiert 
d'e Krystallisation des Phosphids, das sich beim Erstarren einer 
Legierung mit 22.65 Atomprozenten P ausscheidet. Die Bruch- 
stellen von Legierungen mit 22—25 Atomprozenten P zeigen 6fters 
kleine Drusen von prismatischen Phosphidkrystallen. Der Analyse 
nach nahern sie sich der Zusammensetzung Co,P, kénnen aber nicht 
ganz genau derselben entsprechen, wovon man sich leicht tiberzeugt 
beim blofsen Anblick auf den Schliff: alle diese Krystalle waren 
bei ihrer Bildung von Rissen durchzogen, in denen auch das Eutek- 
tikum auskrystallisierte. 

K's folgt hieraus, wie gewagt es zuweilen scheint, lediglich aus der 
chemischen Analyse der bei Erstarrung ausgeschiedenen Krystalle 
Schliisse auf die Zusammensetzung der sich ausscheidenden Krystall- 
phasen zu ziehen. Eine Feststellung der Zusammensetzung von 
chemischen Verbindungen auf Grund einer Analyse des nach Be- 
handlung der Legierung mit Siuren verschiedener Konzentrationen 
zuriickbleibenden Riickstandes kann nicht als alleiniges Kriterium 
beider Frage iiber die chemische Konstitution von Legierungen gelten. 

Bei weiterer Zunahme des Phosphorgehaltes nehmen die Krystalle 
eine immer grélser werdende Fliche des Schliffes ein und verlieren 
die Regelmiifsigkeit ihrer krystallographischen Umrisse. Schlitt 6 
(Taf. LLL) (80 Atomprozente P) veranschaulicht die Krystallisation einer 
Legierung, die ihrer Zusammensetzung nach dem Phosphide Co,P 
nahe kommt. Hier ist fast das ganze Feld mit liinglichen Phosphid- 
krnern erfillt; in den Zwischenriumen ist das eutektische Gemisch 
zu sehen. Die Herstellung guter Schliffe von Legierungen mit 
grofsem Phosphorgehalt bietet aufserordentliche Schwierigkeiten; 
die Obertliche solcher Schliffe ist nicht rein, sondern von Rissen 
durchzogen. 

Siimtliche Schliffe wurden nach dem Polieren mit salzsaurer 
Kisenchloridlésung geitzt. 

Somit mufs die Existenz des Bikobaltphosphids Co,P aut 
Grund verschiedener Erwiigungen als sicher nachgewiesen betrachtet 


werden. 
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Dieses Phosphid ist durch seine bedeutende Hirte im Vergleich 
sum Kobalt charakterisiert. Die Hirte des Kobalts, bezogen auf 
die Skala von Mons, betrigt 4, die des Posphors —0.5, die des 


Phosphids steigt fast bis zu 6. Diese grofse Hirtezunahme list 
sich der ebenso erheblichen Kontraktion, die bei der Bildung dieser 
Verbindung stattfindet, gegeniiberstellen. Das spezitische Gewicht 
dieses Kérpers betrigt 6.3—6.6, wihrend das des Kobalts 8.5-—8.9 
und das des Phosphors 1.8—2.3 ist. 

Das Bikobaltphosphid besitzt zwar magnetische Eigenschaften, 
aber in viel schwicherem Grade als reines Kobalt und die der 
Zusammensetzung nach dazwischenliegenden Kobalt-Phosphorlegie- 
rungen. Die magnetischen Kigenschaften des Kobalts werden, analog 
dem friiher untersuchten Bikobaltstannide, auch bei dem Phosphide 
Co,P beibehalten. Kine weitere Vergréfserung des Phosphorgehaltes, 
die zur Bildung héherer Formen fihrt, liefert schon unmagne- 
tische Phosphorverbindungen, wie z. B. das von Grancer! entdeckte 


Phosphid Co, P,. 


' GranGer, Contribution 4 l'étude des phosphures métall. p. 54. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1909. 















Uber Lithiummolybdate. 
Von 


Fritz EpHrRaAIM und Max BRAND. 


Die sehr mannigfaltige Zusammensetzung der Salze gewisser 
.kondensierter Siiuren* lifst es bekanntlich zweifelhaft erscheinen, 
inwieweit alle diese Salzformen chemische Individuen reprisentieren. 
Als Material fiir weitere Studien iiber diese Frage untersuchten 
wir die Molybdate des Lithiums, welche, bisher noch so gut wie 
unbekannt, gewisses Interesse verdienen. Es diirfte zwar bezweifelt 
werden, dafs eine rein chemische Untersuchung ohne Beiziehung 
physikalischer Methoden, die iibrigens von anderer Seite mehr- 
fach, aber ohne durchgreifenden Erfolg, versucht worden ist, die 
Sachlage vOllig zu erkliren vermag: doch ist es zweifellos notwendig, 
das zu untersuchende Material zuerst rein analytisch-chemisch genau 
durchforscht zu haben. Deshalb wurde vorliutig daraut verzichtet, 
die fiir die Bildung der verschiedenen Molybdate jedentalls sehr 
wichtigen Temperatur- und Konzentrationsverhiltnisse festzustellen. 


Li,0, MoO, . 

Von Lithiummolybdaten wurde bisher, wie es scheint, aus- 
schliefslich das normale Salz, Li,MoQ,, dargestellt. RAMMELSBERG ' 
erhielt dasselbe mit einem Gehalt von ?/, Molekiilen Krystallwasser, 
DeLAPONTAINE” mit einem solchen von ‘/, Molekiilen. Wir erhielten 
das Salz jedoch stets krystallwasserfrei, wenigstens beim Kindampten 
in der Wirme bis zur beginnenden Krystallisation und Abkiihlen- 
lassen der Lésung. Die Verbindung wurde sowohl durch Zusammen- 
schmelzen berechneter Mengen von Lithiumearbonat und Molybdin- 
trioxyd und Umkrystallisieren der Schmelze aus Wasser gewonnen, 
als auch durch Lésen von Molybdantrioxyd in einer wisserigen 
Suspension berechneter Mengen von Lithiumcarbonat und Eindampfen. 

Das wasserfreie Salz bildet weifse, scheinbar monokline, nadel- 
formig verlingerte Krystalle, mit ausgeprigtem Makropinakoid, etwas 


' Poaq. Ann. 128 (1866), 11. 


’ 
’ 


Arch. scienc. phys. nat. 30, 235. 
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kleinerem Brachypinakoid und zwei Domentliichen. Es lést sich 
iemlich leicht unter Wirmeentwickelung in kaltem Wasser, die 
Lisung reagiert alkalisch, Wiahrend Kaliummolybdat mit Am- 
moniummolybdat isomorphe Mischungen liefert,! krystallisiert aus 
cemischten Lésungen von 1 Mol. Lithiummolybdat und 5 Mol. Am- 
moniumchlorid ganz lithiumfreies Ammoniumparamolybdat. 





Angew. Subst. ing Erhalten Gef. in °, Ber. in °), 
0.5486 0.4536 g MoO, 82.67 82.75 
0.2076 0.1709 g ,, 82.39 82.75 
0.4551 0.38754 g¢ ,, $2.50 82.75 
0 5486 0.0949 g¢ Li,O 17.30 17.45 
0.2076 0.0365 g¢ ,, 17.59 17.45 
0.4551 0.0787 g 17.36 17.45 


2Li,0, 3Mo0,. 


1 Mol. Lithiumcarbonat wurde mit etwas mehr als 1 Mol. 
Molybdantrioxyd in wisseriger Suspension erhitzt, bis Lésung ein- 
getreten war. Engte man nun die schwach saure Lésung auf 
dem Wasserbade ein, so schied sich die Verbindung 2 Li,O, 3 MoO, 
plétzlich in drusenférmig gruppierten, sehr diinnen Nadeln aus. 
Die Mutterlauge reagierte alsdann alkalisch, wihrend die Lésung 
des Salzes selbst sauer reagiert. Bei weiterem Kinengen der Mutter- 
lauge krystallisierte schliefslich wieder normales Lithiummolybdat 
aus. Die Verbindung 21Li1,0, 3MoO, ist bedeutend schwerer léslich 
als Li,O, MoQ,; sie kann durch Umkrystallisieren unverindert wieder- 
erhalten werden. 

Molybdate vom Typus 2:3 sind bisher bei Alkali-, Erdalkali- 
metallen und beim Magnesium noch nicht bekannt, bei gewissen 
Schwermetallen? aber dargestellt. 





Angew. Subst. in g Erhalten Gef. in °), Ber in | 
0.0712 0.0624 g MoO, 87.64 MoO, 87.81 MoO, 
0.0504 0.0465 g Ra 88.06 - R781 7 
0.0712 0.0280 g¢ Li,SO, 11.79 Li,O 12.19 Li,O 
0.0504 0.0210¢ ,, 12.58 sr 12.39 
1 pP 


»ARAGIOLA, Dissert., Bern 1902. 
* Manassewirscu, Dissert., Bern 1900. 
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Li,0, 2Mo0, + 5H,0. 


Behandelt man eine Lésung von 30g Li,O, MoO, mit 42.3 cen 


Salzsiiture, D.1.07, so sollte nach den Erfahrungen, welche ULurK 
beim Kalium- und Natriummolybdat gemacht hat, ein sogen. Okto- 
molybdat, Li,O,5MoO,, entstehen. Statt dessen wurde hier bein 
Lithium durch Einengen der Lésung ein Dimolybdat, Li,O, 2MoQO, + 
9H,O erhalten, das in warzenférmig gruppierten, langen, diinnen 
Nadeln krystallisierte. Das Salz ist in heilsem Wasser leicht léslich, in 
kaltem list es sich leichter als die vorher beschriebene Verbindung 
2L1,0,3MoO,. — Es verliert bei 100° 3°/,, bei 120° im ganzen 
7°, d. bh. em Drittel seines Krystallwassers; der Rest entweicht 
erst ber dunkler Rotglut. 





Angew. Subst. in g Mrhalten Gef. in °, Ber. in °,, 
0.1866 0.1315 g MoO, 70.48 MoO, 70.60 MoO, 
0.2240 0.1582 g 70.65 si, 70.60 ,, 
0.1866 0.0466 g¢ ,, 7.50 Li,O 7.35 Li,O 
0.2240 0.0542 g ss 7.26 - 7.35 9 

Wasser a. d. Dit. im Mittel: 22.06 H,O 22.05 H,O 


3Li0, MoO, -}- 28H,0 (Paramolybdat). 
Gemils der Gleichung: 
7Li,0, MoO, + SHNO, = 31L1,0, 7 MoO, + 8LiINO, + 4H,O 


wurden 63 ccm Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.20 in eine Lésung 
von 60 g Li,O, MoO, in 150 ccm Wasser eingetropft. Jeder ein- 
fallende Tropfen rief einen kisigen Niederschlag hervor, der sich 
beim Umriihren leicht wieder léste. War schliefslich alle Salpeter- 
siiure eingetropft, so wurde auf dem Wasserbade auf die Hilfte 
eingedampft und dann im Exsiccator weiter verdunstet, wo sich 
alsbald das Paramolybdat in langen weifsen Nadeln ausschied, die 
warzenformige Aggregate bildeten. In seinem wolligen Aussehen 
und der blumenkohlahnlichen Anordnung iaihnelt das Lithiumpara- 
molybdat den Alkalitrimolybdaten, doch lifst die Analyse an seiner 
Natur keinen Zweifel. Aus der Mutterlauge krystallisiert iibrigens, 
obiger Gleichung entsprechend, reines Lithiumnitrat. 

Das Salz ist sowohl in kaltem wie in heifsem Wasser leicht 


loshich. 


Ber, Wren. Akad. 60 (1869), 295. 


Aa, 
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K's verliert bei 100° bei 120° ber 145° 
17.2°/), (15 Mol.) 19.8°/, (18 Mol.) 22.0°/, (20 Mol.) Wasser 


0 


Der Rest des Wassers entweicht erst beim Erhitzen auf dunkle 


y 


Rotglut. 





Angew. Subst. in g Erhalten Gef. in °, Ber. in ° 
0.2520 0.1594 ¢ MoQ, 62.59 MoO, 62.93 MoQ, 
0.5536 0.3471 ¢  ,, 62.69 .. 62.93 
0.2520 0.0808 g Verlust b. Erhitz. 32.06 H,O 31.46 H,O 
0.5536 0.1096 g Li,SO, 5.93 Li,O 5.61 Li,O 


Li,0, 3Mo0, + 7H,0. 

Die gesattigte Lésung der folgenden Verbindung, Li,O, 4 MoO, + 
7H,O scheidet beim Einengen Molybdinsiure ab. Filtriert man 
und verdunstet dann im Exsiccator weiter, so erhilt man Li,O, 
3 MoO, + 7H,O in langen, diinnen Nadeln. Diese verlieren bei 100° 
12.31°/, (4 Mol.), bei 120° 14.12%, bei 145° 18.04% (6 Mol. 
Wasser, das letzte Molekiil erst beim Schmelzen. Die entwiisserte 


Schmelze erstarrt strahlg krystallinisch, gliht man sie im Wasser- 
stofistrom, so hinterbleibt ein dunkel violett gefirbter, kanthariden- 
elinzender, krystallinischer Korper, vielleicht eine den Wolfram- 
bronzen analoge Lithiummolybdinbronze. 

Die Verbindung Li,O,3 MoO, ist in kaltem Wasser fast unlés- 
lich, dagegen lést sie sich in heifsem Wasser klar auf. 





Angew. Subst. in g Erhalten Gef. in °), Ber. in °, 
0.5820 0.4253 g MoO, 73.07 MoO, 73.31 MoQ, 
0.1570 OQ115l¢g ,, 13.31 = ,, 8 | 
0.5820 0.1028 g Li,SO, 5.30 Li,O 5.10 Li,O 
0.1570 0.0854 ,, 5.23 ,, 5.10 
0.5528 0.1146 g Verlust b. Erhitz. 21.46 H,O | 21.59 H,O 


Li,O, 4Mo0, + 7H,0. 

Wird in wisseriger Lésung erhalten, wenn man Lithiumcarbonat 
mit einem so grofsen Uberschufs von Molybdintrioxyd kocht, dafs 
dieses teilweise ungelést bleibt. Ferner auch nach der Gleichung: 

: 4(Li,O, 3MoO,) + 2HNO, = 3(Li,O, 4MoO,) + 2LiNO, + H,0. 
Diese Lésung zersetzt sich, wie bei der vorigen Verbindung 
erwihnt, leicht nach der Gleichung: 


Li,O, 4MoO, =m Li,0, 3 MoO, + Mo0,. 

















Lifst man sie jedoch in einzelnen Tropfen auf einer Glasplatte 


verdunsten,? so unterbleibt diese Zersetzung und man erhialt das 
Salz in einer kolloiden Form als amorphe, undurchsichtige, gelb. 
liche Masse, die in den ersten Tagen weich und wachsartig ist, 


spiiter spréde wird. So lange sie noch weich ist, lost sie sich in 


kaltem Wasser ohne Riickstand. — Die Verbindung verliert 
ber 100° 120° 145°" 
° Wasser 7.27 8.05 12.99 (5 Mol.) 


Der Rest ist fester gebunden. 





Angew. Subst. in g Erhalten Gef. in ° 0 Ber. in | 
0.2582 0.0444 ¢ Verlust b. Erhitzt 17.19 H,O 17.21 H,O 
0.1674 0.13804 ¢ MoO, 78.61 MoO, 78.41 MoO, 
0 2756 0.2154¢ ,, 16.30 « 78.41 - 
0.2756 0.0369 ¢ Li,SO, 4.10 Li,O 4.11 Li,O 


Kin Salz mit héherem Gehalt an Molybdintrioxyd darzustellen, 
gelang nicht. Uber einen solchen Versuch vgl. oben die Verbindung 
Li,O,2Mo0O,. Liefs man 7 Mol. Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.20 
auf die Lésung von 1 Mol. Li,O, MoO, einwirken, so schied sich 
beim KErwiirmen auf dem Wasserbade plétzlich in grofsen Mengen 
ein Niederschlag des von RosrenuEm erhaltenen Molybdinsiiure- 
monohydrats, H, MoQ,, aus: 





Angew. Subst. in g Krhalten Gef. in °/, Ber. in ° 
0.0886 0.0785 ¢ MoO, 88.60 MoO, 88.56 MoO, 
0.1520 0.0180 g Verlust b. Erhit. 11.44 H,O 11.44 H,O 


Vel. Uno, |. ec. 


- 


Bern, Anorg. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1909. 











Uber Rubidium- und Casiummolybdate. 
Von 


Fritz EpuHraim und Heryricu HERSCHFINKEL. 


Die Molybdate des Rubidiums und Cisiums sind bisher kaum 
bekannt. In der Literatur findet sich nur das Para-' und das 
Trimolybdat? des Rubidiums, sowie das Tetramolybdat des Ciasiums * 
beschrieben. Im folgenden werden Darstellung und Ejigenschaften 
einer gréfseren Reihe dieser Molybdate gegeben. 


A. Rubidiummolybdate. 
Rb,O, MoQ,. 

Molybdintrioxyd lést sich leicht in einer wasserigen Lésung 
von Rubidiumhydroxyd, besonders in der Wirme. Verdunstet man 
eine Lésung von 1 Mol. Molybdintrioxyd in 2.1 Mol. Rubidium- 
hydroxyd im Exsiccator tiber Schwefelsiure, so krystallisiert sie 
nicht, erhitzt man sie dagegen auf dem Wasserbade, so erhiilt man 
kleine, schlecht ausgebildete, sehr hygroskopische Blittchen, die 
jedoch durch Nadelchen verunreinigt sind. Man lést nun in ganz 
wenig warmem Wasser, wobei die Niidelchen zuriickbleiben, filtriert 
und liifst erkalten. Hierbei scheiden sich die Blattchen wieder ab. 
sind aber infolge einer Beimengung von Rubidiumhydroxyd sehr 
hygroskopisch. Man liafst sie daher an der Luft zerfliefsen und 
verrihrt die Masse in ganz diinner Schicht mit absolutem Alkohol. 
Lie sich darin ausscheidenden schneeweifsen Krusten sind zwar 
auch noch hygroskopisch, aber doch erheblich weniger. 


\~ 


0.8550 g¢ Substanzen ergaben 0.4504 g Rb,O, d. h. 52.69". 


0.8550 g 99 . 0.3511 g MoO,, d. h. 41.07° >). 
0.6142 g ie . 0.3227 g Rb,O, d. h. 52.54 ° ,. 
0.6142 g - ; 0.2523 g MoO,, d. h. 41.09" , 


Molekularverhiltnis: 
Rb,O: MoO, = 0.282: 0.285, d. bh. 1:1. 
Die an 100°/, 
nung von Krystallwasser zu setzen; ein Teil war bygroskopisch 
ud orbiert. 


fehlenden 6.3°/, sind nur zum Teil aut Rech- 


' Devaronteine, Arsh. sc. phys. nat. Geneve 30, 233. 
* Mutamann und Naaer, Ber. deutsch. chem. Ges. $1 (1898), 1838. 














Einwirkung von Salpetersaure auf Rb,MoQ,. 


Rb, ), 2 MoO, + 2 H,' ), 

Versetzt man eine Lésung von 1 Mol. Rubidiumcarbonat mit 
2 Mol. Molybdintrioxyd, so entsteht, wie unten beschrieben werden 
wird, ein Niederschlag von Rubidiumtetramolybdat, Rb,O, 4Mo0O.. 
Zu dessen Filtrat setzt man nun tropfenweise Salpetersiure 1.20, 
solange sich der entstehende Niederschlag beim Umriihren wieder 
lOst, filtriert und engt das Filtrat aut dem Wasserbade ein. Hierbe: 
scheidet sich die Verbindung Rb,O, 2Mo0,+2H,0 in Form scheinbar 
monokliner Prismen aus, die teilweise bis zur Gestalt rhomben- 
formiger Blattchen verzerrt sind. 

Bemerkenswert ist, dafs ein Kaliumdimolybdat, wenigstens bei 
(Gegenwart von Wasser, nicht existiert. ULLIK, sowie auch SVANBERG 
und Srruveé! haben gefunden, dafs sich dasselbe stets unter Bildung 
von Trimolybdat zersetzt. Das hier beschriebene Rubidiumdi- 
molybdat lést sich dagegen in Wasser leicht und glatt auf. Aller- 
dings mifslingt die Darstellung dieses Salzes zuweilen, es entsteht 
dann aber Paramolybdat und niemals Trimolybdat. 


0.4918 g¢ Substanz gaben 0.2769 g MoQ,. 


0.5613 g 0.2155 g MoQsg. 
0.4918 ¢ ° » 0.1795 g Rb,O. 


s 


0.5613 g 0.2053 2 


ge Rb,O. 
0.0341 ¢ H,O. 


0.44018 iv 


s 


0.5613 ¢ m , 0.0491 g H,O. 
Berechnet: Gefunden : 
Rb,O 186 36.47 36.50 36.58 
2 MoO, 288 56.48 56.31 56.22 
2H,O 86 7.06 6.95 6.97 
Rb,O, 2 MoO, +2 H,O 510 100.01 99.76 99.87 
Bei 120° entweichen 3°/,, d. bh. etwa 1 Mol. Wasser, be: 


weiterem Erhitzen aut 180° war kein wesentlicher Verlust zu_ be- 
merken. Der Rest des Wassers entwich erst bei héherer Temperatur. 


Rb,O, 4 MoO, + 2.5H,O. 

Vertihrt man wie zur Darstellung der vorigen, gibt aber 
Salpetersiiure nicht nur gerade bis zur bleibenden Triibung hinzu, 
sondern in einem Uberschuls weniger Tropten, so entsteht ein sel: 
reichlicher Niederschlag. Das so erhaltene Tetramolybdat enthilt 


” 5 Mol. Wasser und ist schneeweils: weiter unten wird ein in der 


kK. Vet. Akad. Handi. 1548, 11. 
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‘itze erhaltenes, wasseriirmeres Tetramolybdat beschrieben werden, 
velches einen gelblichen Ton besitzt. — Das Tetramolybdat ist 
nléslich in Wasser, doch schied sich aus seiner Mutterlauge beim 
Stehen iiber Schwetelsiure noch ein weiterer Anteil des gleichen 
Salzes aus; dampfte man dann die Mutterlauge ein, so entstand 
Paramolybdat. — Gliht man das Salz, so verliert es Molybdiin- 
trioxyd. 


0.5226 


r Substanz gaben 0.1220 g Rb,O. 
0.1586 g Rb,O. 


g 


s 


O.6817 - - 


g 


0.5226 g = m 0.3710 g MoQ,. 
0.6817 g . . 0.4847 g MoQ,. 
Berechnet: Gefunden: 
Rb,O 186 23.05 23.35 23.28 
4 MoO, 576 71.38 71.01 71.11 
2.5H,O 45 5.57 5.64 5.61 (Diff) 
Rb,O, 4 MoO, +2.5 H,O S07 100.00 100.00 100.00 


Rb,O, 11 MoO, + 5!/, HO. 


Man versetzt wie zur Darstellung der vorigen Salze die Molybdat- 
sung bis zur bleibenden Triibung mit Salpetersiiure und fiigt dann 
noch viermal so viel Salpetersiure hinzu, als zur Erzielung der 
Triibung notwendig war. Erhitzt man nun den entstehenden Nieder- 
schlag in seiner Mutterlauge einige Zeit zum Sieden, so verwandelt 


er sich in mikroskopische Nidelchen von schwach gelblicher Farbe. 


0.6230 g Substanz gaben 0.0600 ¢ Rb,O. 


0.7110 g 9 - 0.0697 g Rb,O. 
0.6230 ¢ a » 0.5284 g MoQ,. 
0.7110 g ” » 0.6036 g MoQg. 

Berechnet: Gefunden: 

Rb,O 186 9.95 9.64 9.51 

11 MoO, 1584 84.76 84.82 $4.90 

5.5H,O 99 5.29 5.54 5.29 (Diff.) 
ib,O, 11M00,+5.5H,O 1869 100.00 100.00 =: 100.00 


Rb,O, 13 MoO, +4H,0. 


Ks wurde wie zur Darstellung der vorigen verfahren, doch 
wurde die Salpetersiure in noch erheblich gréfserem Uberschuls 
und gleich bei Siedetemperatur zugesetzt. Das Salz fiel nur zum 
Teil aus, ein weiterer Teil der gleichen Substanz entstand beim 
“indampfen der Mutterlauge. Die Substanz bestand aus mikro- 
<opischen Stibchen und war noch etwas gelblicher als die vorige. 


Z. ancrg. Chem. Bd. 64. 15 
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0.5870 g Substanz gaben 0.0507 g Rb, O. 


O.73ll ¢g - 0.0636 g Rb,O. 
O. 5870 g J a O.5151 ir VioQ 
O.738ll 2 - D 0.6408 ¢ MoQ,. 
Jerechnet: Getunden: 
Rb,O 186 8.73 8.64 8.70 
IS MoQ, S72 87.88 87.76 87.65 
{HO 72 3.39 3 60 3.65 (Dit 
Kb,O, 15 MoO, +4H,O 2130 100.00 160.00 100.00 


Rb, ( ) 18 Mol Da 


Als in einem Falle zu der Rubidiummolybdatlisung in der 
Hitze sotort sehr viel Salpetersiiure zugesetzt wurde, fiel nur ein 
sehr geringer Niederschlag aus. Dieser wurde abfiltriert und das 
Kiltrat stark eingedampft, wobei schliefslich sehr schéne, glanzende 
kleine Niidelchen von gelber Farbe auskrystallisierten. Sie waren 
tre. von Krystallwasser. 


0.8531 g¢ Substanz gaben 0.0585 g Rb,O. 


O.7940 g , - 0.0538 ¢ Rb,O. 
0.8531 g . - 0.7931 ¢ MoQ,. 
0.7940 g - : 0.7392 g MoQg. 
Berechnet: Gefunden: 
Rb, O 186 6.70 6.86 6.75 
Is MoO, 2592 93.30 92.97 93.11 
Rb,O, 18 MoO, 2778 100.00 99.83 99.89 


Die beiden letzterwahnten Molydbdate schmelzen  schwierig, 
letzteres sogar erst bei dunkler Rotglut. Sie geben dabei Molybdin- 


trioxyd ab. 
Absattigung von Rb,MoO, mit Molybdansaure. 
Rb, O, 4 MoO, + 0.5H,0O. 


Zum Unterschied von den Monomolybdaten des Natriums und 
Lithiums, aber in Ubereinstimmung mit dem Kaliummonomolybdat, 
vermag eine Lésung von Rb,MoO, ein zweites Molekiil Molybdin- 
trioxyd nicht vollstiindig aufzunehmen. Kocht man gleiche Mole- 
kiile von Rb,MoO, und MoO,, so verwandelt sich letzteres, ohne 
sich zu lésen, in einen krystallinischen Niederschlag. Dieser lals' 
sich nach langerem Kochen leicht von etwa noch unverinderte! 
Molybdiinsiure durch Schlimmen trennen. Er bildet mikroskopisc! 
kleine Nadeln. 





4 
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0.4851 g 
0.5424 g¢ 
0.4851 g 
0.5424 g 


0.4851 g 


Rb, O 
4MoO 
OLD H,¢ ) 


b,O, 4 MoO, +0.5 H,O 


3 Rb,O, 


Das Filtrat der 


0.5424 g Substanz gaben 0.1313 g 
0.1179 g 
0.4063 g 
0.3617 g 
0.0059 g 
0.0054 g 


”” 


** 


* 


9? 





Berechnet: 


l 
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Rb, O. 
Rb,O. 
MoW,,. 
Mo( Das 
H,0. 
H,O. 


24.12 
74.70 
1.18 


00.00 


24.22 
74.738 
1.10 
100.05 


7MoO,+4H,O (Paramolybdat). 


vorigen Verbindung reagierte sauer. 


Gretunden: 


24.31 
74.58 


1.12 
100.0] 


Ks wurde 


soweit eingedampft, dals sich beim Erkalten Krystalle auszuscheiden 


begannen. Diese waren teils grofse Siulen von rhombischem Habitus 
mit einer Abstumpfung an den Endflaichen, teils kleine und diinne 


rhombische Blittchen. 


Trotz 


ihres verschiedenartigen Aussehens 


waren beide Krystallarten, wie die Analyse zeigte, identisch. 
Bekanntlich wird fiir die Paramolybdate aufser der Forme! 


‘) 


3:7 auch diejenige 5:12 in Betracht gezogen. 


Die beim Rubidium 


erhaltenen Werte sind unverkennbar der Formel 3:7 naber liegend. 


Grolfse Krystalle: 


Kleine Krystalle: 


Ber. fiir 3 Rb,O, 


7 MoO, +4H,0: 
Rb,O 34.06 
Mot ). 61.53 
H,0 4.41 
100.00 
Das Salz verloren 


0.4508 
0.6253 g 
0.45908 g 
0.6253 g 
0.4508 g¢ 
0.6253 g 
0.6020 g 
0.5812 g 
0.6020 g 
0.5812 g 


ganzen Wassergehalt. 
otglut zu einer nicht homogen aussehenden, teils braunen, teils 








? ” 


? ’ 


Ber. fiir 5 Rb,O, 


Das entwiisserte 


» 0.4063 g 


- 0.0059 


g Substanz gaben 0.1313 g Rb,O. 


0.1179 g Rb,O. 
MoQ, 
MoQ,. 
g H,O. 
, 0.0054 g H,O. 
0.2061 g Rb,O. 
0.1983 g Rb,O. 
0.3689 g MoQ,. 
0.3572 g MoO,. 


rF 


J 


, 0.3617 


IS 


-~ 
s 


] 


12Mo0,+7H,0: 
33.41 34.20 34.01 
62.07 61.61 61.82 
4.52 4.50 4.43 
100.00 100.00 100.00 
bei 120° die Hialfte, bei 


Gvefunden: 


34.25 84.12 
61.28 61.47 
180° seinen 


Salz schmilzt unterhalb 


gelben Fliissigkeit, die bei weiterem Erhitzen ganz hellgelb und 


18° 
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homogen wird und beim Erkalten zu langen, diinnen, weifsen Nade! 


erstarrt. 
{Rb,O,5 MoO, +12 H,O und o9Rb,O, 7 MoO, + 14 H,O. 


Anschiisse dieser Zusammensetzung wurden bei weiterem §); 
dampten der Mutterlauge des Paramolybdats erhalten. Sie bild 
schneeweilse, mikroskopisch kleine Nidelchen. Inwieweit bei diese 
Substanzen isomorphe Mischungen oder teste Lésungen vorliege 


mag dahingestellt bleiben. 


Ikerster Anschufs. 


0.6723 ¢ Substanz gaben 0.2971 ¢ Rb.O. 
0.7033 g " » 9.8116 g Rb,O. 
0.67238 g = 2 0.2827 ¢ Mo,. 
0.7083 ¢ ~ Be 0.3008 2 MoQ,. 
0.6025 pg - » 0.0882 ¢ H,0O. 
0.7033 g . » 0.0913 g H,O. 
Berechnet: Gefunden 
{hb O 747 44.25 44.20 44.51 
. »MoW, 720 42.56 42.68 42.70 
12 HO 216 12.86 13.12 12.99 
ihb,O, 5MoU,+12H,O 1683 L00.00 100.00 100.00 


ZAweiter Anschufs. 


0.5516 ¢ Substanz gaben 0.2343 g Rb,O. 
0.6425 g - » O.2718 g Rb,O. 
16g - » 0.2524 ¢ MoQg. 
0.6425 g " .» 0.2946 g Mo, 
Berechnet: Gvefunden: 
Lb.O 930 12.47 $2.45 42.31 
7 Mo 1008 16.03 45.77 45.86 
i4H oO 252 11.50 11.75 11.83 (Difi 
»>RbLO. 7 MoO t14H,O 2 TSU 100.00 100.00 100.00 


Alle diese Salze sind also Produkte, welche bei Absiittigung 
yon 1 Mol. Rb,MoO, mt 1 Mol. MoO, in der Hitze primi ode: 
sekundiir entstehen. Fiihrt man den gleichen Versuch in der 
Kiilte durch, indem man das Rubidiummolybdat in wisserige: 
Losung mit der iquimolekularen Menge Molybdintrioxyd schiittelt. 
so bilden sich zuniichst mikroskopische, tetragonale Pyramiden mit 
Hasistiachen. Diese konnten aber nicht rein erhalten werden; wurd: 
das Schiitteln fortgesetzt, so verschwand das iiberschiissige Molyb- 


diintrioxyd und die Krystalle verwandelten sich in eine weifse, sel 


voluminose, wollige Masse, die aus haarfeinen Nidelchen bestand 
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ie Analyse fihrte zu der Zusammensetzung 3Rb,O,10MoO,; da 
er unter der Lupe noch Verunreinigungen von Molybdiintrioxyd 
erkennen waren, so ist es sehr wahrscheinlich, dafs in Wirklich- 
it das Trimolybdat, Rb,O, 3MoO,, vorlag, von dem unten noch die 


t 


Rede sein wird. 
Zersetzungsprodukte des Paramolybdats. 


3 Rb,O, 8 MoO, +6H,0. 


Lost man gepulvertes Rubidiumparamolybdat in méglichst wenig 
heifsem Wasser und liifst erkalten, so scheiden sich Krystalle aus, 
die dem Paramolybdat fhnlich sehen, aber einen nicht unwesent- 
lichen Mehrgehalt von Molybdinsiure besitzen. 


0.5325 g Substanz gaben 0.1643 g¢ Rb,O. 
0.6386 g 0.1954 ¢ Rb,O. 
0.5325 ¢ - 0.3361 ¢ MoQg. 
0.6386 g , 04037 g MoQ,. 
0.5325 g a 0.03825 ¢ H,O. 
0.6386 g : 0.0395 g H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
3Rb,O 558 80 69 30.56 31.60 
8 MoO, 1192 63.36 63.12 63.16 
6 HO 108 5.95 6.12 6.20 
3 RbLO, 8 MoO, +6 H,O 1818 100.00 100.10 = 100.96 


Ks kénnte hierfiir tibrigens auch die Formel 5Rb,O.13 Mo0O.. 
12H,O in Betracht gezogen werden. 


Rb,O, 3 MoO, +6/,H,0. 


Die Mutterlauge des vorigen erstarrte bei melhrtiigigem Stehen 
im Exsiccator zu kisigen, kleinen Klumpen zusammengeballter 
Nadeln, welche grofse Ahnlichkeit mit dem Kaliumtrimolybdat 
besalsen. 


— 
s 


0.4812 ¢ Substanz gaben 0.1208 g Rb,O. 
0.1599 ¢ Rb,O. 


~ 


0 6397 g 


” 
0.4812 g - » 0.2815 g MoO.,. 
0.6397 g m . 0.3753 g MoQ,. 
Berechnet: Gefunden: 
Rb,O 186 25.30 25.12 25.01 
3 MoO, 432 58.78 58.51 58.67 
6.5 HO 117 15.92 16.37 16.32 (Diff. 


nb,.O,3M00,+6.5H,0 735 100.00 100.00 100.00 
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B. Casiummolybdate. 
Cs,0, 5 MoO, + 3H,0. 


Analog wie zur Darstellung von Rb, O, 4 Mot ), wurde Rubidium. 
hydroxyd mit Molybdiintrioxyd behandelt. Das erste Molekiil léste 
sich sehr leicht, das zweite wiederum nicht vollstandig; die hierbe 
eintretenden iulseren Erscheinungen entsprachen den bei Rb,O 
{MoO, beschriebenen. Nach halbstiindigem Kochen wurde die un- 
veranderte Molybdiinsiure abgeschlammt, was sehr leicht ausfiihrba: 
ist. Der Riickstand war ohne deutliche Krystallform. Er wurde 
lufttrocken analysiert. 


0.6115 g Substanz gaben 0.1601 g Cs,O. 


0.5810 g “3 - 0.1534 ¢ Cs,O. 
0.6115 ¢ > “- 0.4171 g MoQg. 
0.5810 g ” 5 0.3968 g MoQ,. 
Berechnet: (,efunden: 
(s,Q 251 26.63 26.19 26.41 
»MoO, 720 68.25 68.21 68.30 
$H,O 54 5.12 5.60 5.29 (Ditt. 
Us, 0, 5MoQ, -8SHoO L055 100.00 100.00 100.00 


Cs,0,3Mo0,-+1H,O bzw. 3Cs,0, 10Mo0, +3H,0. 


Kin Teil der Mutterlauge des vorigen wurde auf ein sebr kleines 
Volumen eingedampft und heifs von geringen Verunreinigungen ab- 
tiltriert. Beim Erkalten schieden sich gut ausgebildete, rhombische 
Prismen aus, deren Menge jedoch zur Analyse nicht ausreichte. 
Bei noch weiterem Eindampten auf dem Wasserbade zersetzten sie 
sich rasch und es entstand ein amorphes, weilses Salz. 


0.5711 g Substanz gaben 0.2203 g Cs,O. 
0.6201 ¢g a 0.2387 g Cs,O. 
OS5T1l1l g ss » 0.3377 g MoQg. 
0.6201 g e ao 0.3446 ¢ MoQg. 
Berechnet: Gefunden: 
Cs, 0 251 338.44 38.59 38.50 
‘MoO 432 59.10 58.61 5S.80 
H,O Is 2.46 2.80 2.70 (Ditt. 
s,0, 3 MoO -H,O 731 100.00 100.00 100.00 


Die rhombischen Prismen bestanden wahrscheinlich aus Para- 
molybdat oder einer &hnlichen Verbindung, denn bei dem analogen 
Versuch mit Rubidium entsteht, wie beschrieben, gleichfalls Para- 


molybdat und dieses verwandelt sich beim Erhitzen in Trimolybdat. 


















Wahrscheinlich Trimolybdat entstand auch, als 2 Molekiile 
isiumhydroxyd mit 4 Molekiilen Molybdantrioxyd gekocht wurden. 
ie Analyse des nach dem Abschlimmen erhaltenen Produktes 
rgab allerdings Werte, welche besser zu der Formel 3Cs,O, 10 MoQ, + 
-H,O palfsten und unméglich ist es nicht, dals wirklich ein Kérper 
‘ieser Zusammensetzung vorlag. Ubrigens hatte weder dieser noch 
das oben erwihnte Trimolybdat die fiir das Kalium- und Rubidium- 
trimolybdat so charakteristische wollige Form. 


0.5320 ¢ Substanz gaben 0.1942 g Cs,O. 


0.4835 g - » 01755 g Cs,O. 
0.5320 g 9 ” 0.3254 g MoQs,. 
0.4835 g . » 0.2951 g MoQ,. 
Berechnet : Gefunden: 
3Cs,O0 8438 36.07 36.51 36.30 
10 MoO, 1440 61.62 61.18 61.05 
3 H,O 54 2.31 2.31 2.65 (Dith) 
‘(Cs,O, 10M0O,+3H,O = 2387 100.00 100.00 = 100.00 


2Cs,0. 5 MoO, +5H,0. 


Kin zweiter Teil der Mutterlauge der Verbindung Cs,O, 5 MoO, 
3H,O wurde sehr vorsichtig eingedampft und nach dem Erkalten 
wurden in der Tat wieder rhombische Prismen erhalten, deren Zu- 
sammensetzung aber von derjenigen des erwarteten Paramolybdats 
nicht unwesentlich abwich. 


0.4205 ¢ Substanz gaben 0.1716 g Cs,0O. 
0.4410 g ; 0.1792 g Cs,O. 


ht 
0.4205 g ‘ , 0.2209 g MoQ,. 
U.4410 g » » 9.2312 g MoO,. 
Berechnet: Gefunden: 
2Cs,O 562 40.96 10.82 40.65 
»MoO 720 52.48 52.55 52.43 
5H,O 90 6.56 6.63 6.92 (Dit?) 
2Us,0, 5 MoO, +5H,O 1372 100.00 100.00 100.00 


Die Formel 3Cs,0, 7 MoO, +7 H,O wiirde 42.64 °/, Cs,O, 50.99"), 
MoO, und 6.37°/, H,O erfordern. 


Cs,O0, 16 MoO, + 8H,0. 


Us,O,5MoO,+3H,O wurde mit Salpetersiure 1.20 andauernd 
gekocht. Hierbei verwandelte es sich in einen gelben amorphen 
Kérper, der sich schliefslich nicht mehr verianderte. 














0.6412 ¢ Substanz gaben 0.0657 g Us, VU. 





O.6550 ¢ = () OHA [7 (s.(). 
0.6412 ¢g » 05418 g MoQ,. 
fi yy) ? O26 4 M ),. 
Herechnet: Getunden: 
(Cs.0 ox] 10.29 10.25 10.14 
if MoO 2304 $4.43 84.51 $4.37 
SHO 144 528 5.24 5.49 (Dit 
CaO, 16 MoO, +8 H,O 2729 100.00 100.00 100.00 


Die grofse Mehrzahl der hier beschriebenen Kérper sind zweife!- 
los wohl charakterisierte chemische Verbindungen; bei anderen kann 
man im Zweitel sein, ob chemische Individuen vorliegen oder ob 
sie als feste Lésungen oder isomorphe Mischungen zu_betrachten 
sind. Diese Frage wird wohl nach den iiblichen Untersuchungs- 
methoden schwer zu lésen sein, doch werden vielleicht neue Methoden 
zum Ziele tihren. 


Bern, Anorg. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1909. 








Die Erscheinungen bei der elektrolytischen Zersetzung 


Chlorwasserstoffsaure. 
Von 
KF. A. Goocu und F. L. Gares.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Nach der herrschenden Theorie der Elektrolyse werden alle 
lonen der Lésung, von welcher Natur sie auch seien, von den 
elektrischen Kriften angegriffen und alle fiihren den Strom, indem 
sie sich durch die Fliissigkeit bewegen. Wenn mehr als eine Art 
von lonen in der Lésung vorhanden sind, so wird diejenige Art, 
die die niedrigste Zersetzungsspannung hat, zuerst an der Elektrode 
abgeschieden. 

Bei der Zersetzung von Chlorwasserstoffsiure gehen die Wasser- 
stoffionen der Sure zur Kathode und verwandeln sich dort in 
neutralen Wasserstoff. Die Chlorionen gehen an die Anode, und 
wenn die Lésung ziemlich konzentriert ist, so werden sie dort ent- 
laden und in neutrales Chlor tibergefiihrt. Unter diesen Verhiiltnissen 
haben die Hydroxylionen des Lésungsmittels Wasser eine héhere 
Zersetzungsspannung als die Chlorionen und beteiligen sich demnach 
ai der Uberfihrung nur in unbedeutendem Mafse. Wenn die Kon- 
zentration bis zu dem Punkte fallt, wo die Diffusion der Siiure in 
Losung nicht mehr ausreicht, um die Chlorionen zu ersetzen, die 
aus der der Anode anliegenden Fliissigkeitsschicht entfernt sind, 
so kénnen die Hydroxylionen des Wassers am '‘l'ransport des 
“tromes aus der Lésung in die Elektrode teilnehmen und die Polari- 
sation steigt, bis sie in aufserordentlich verdiinnter Lésung die 
Zersetzungsspannung des Wassers erreicht. Aus starken Lésungen 
von Chlorwasserstoffsiure entweicht an der Kathode Wasserstoftt 
ind an der Anode Chlor, wihrend mit abnehmender Konzentration 
Sauerstoff aus Hydroxyl an die Stelle von Chlor tritt. Le Buanc 
iat experimentell gezeigt, dafs die folgenden Werte der Zersetzungs- 
spannung fiir verschiedene Konzentrationen der Salzsiure gelten: 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von |. Koppet.- 


eriin. 








Zersetzungsspannung 


2-norm. HC] 1.26 Volt 
,-norm. HCl oe ws 
_-norm. HC! oe 
',,;norm. HC] BSP Sa 

' enorm. HC] * 


Nach dieser Theorie wird der Transport des Stromes von de: 
Losung zur Elektrode bei der héchsten Verdiinnung primar durc! 
die lonen des Wassers besorgt, wihrend im Innern der Lésung der 
Strom fast vollstindig durch die lonen der Saure fortgefiihrt wird. 

Kine neuere Reihe von Arbeiten von Doumer! enthilt die 
Berichte von Versuchen iiber die Elektrolyse von Chlorwasserstoti- 
siiure und verschiedene daraus abgeleitete NSchliisse iiber die Rolle 
des Wassers beim Transport des elektrischen Stromes und iiber die 
Wanderungsgeschwindigkeit des Chlor- und Wasserstoffions. Bei 
den zuerst mitgeteilten Versuchen? wurde eine Elektrode von Platin- 
draht, 05 mm im Durchmesser und 6 cm lang, benutzt: bei diesem 
Versuch ergab sich, dafs die freigemachten Volumina Sauerstot 
an der Anode bei Strémen zwischen 0.120 und 0.134 Amp., die 
ungetahr | Stunde hindurehgingen, zu den gleichzeitig an der 
Kathode treigemachten Wasserstoffvolumina ein Verhiltnis zeigten, 
das mit der Konzentration der Lésung wechselte. Nimmt man das 
entwickelte Wasserstoffvolumen als Einheit, so sind die Verhaltnisse 
der Volumina von Sauerstor und Wasserstoff fiir die verschiedene: 
honzentrationen folgende: 


Konzentration ° 14.5 8.7 5.8 2.9 1.45/2) 0.72 
. J 


oo - 


Verhiltnis von O:H 0.034 0.068 0.082 0.120 0.166 0.212 


Ahnliche Resultate wurden erhalten bei einem anderen Versuch, 
bei dem eine Silberanode, deren Dimensionen nicht angegeben sind, 
zur Autnahme des Chlors diente; aber die Entwickelung von Sauer- 
stotf erwies sich als relativ grélser, indem das Verhiltnis fiir eine 
Konzentration von 0.72 Teilen Chlorwasserstoffsiure in 1000 Teilen 
der Loésung 0.253 war, wihrend dies Verhiltnis 0.212 betrug be: 
Anwendung einer Platinanode. Aus der Tatsache, dafs die Ent- 
wickelung von Sauerstott nicht authérte, sondern ziemlich stark 

} 


unter solchen Bedingungen vergrélsert wurde, zog Doumer de! 


Compt. rend. 146, 687. 897. 
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~-hlufs, dafs das Auftreten des Sauerstotis bei der Elektrolyse von 

-hlorwasserstotisaure nicht auf die sekundire Wirkung des Chlors 
af das Wasser der Lésung zuriickgefiihrt werden kénnte, und dafs 
ey eine direkte elektrolytische Zersetzung des Wassers wie auch 
r Shure statttinde. 

In einem folgenden Artikel’ wird iiber eine ahnliche Versuchs- 
-ejhe mit Silberanode berichtet, wo Ablesungen des entwickelten 
rases in 20 aufeinander folgenden Zeitriiumen von je 5 Minuten 
vorgenommen wurden. Es wurde testgestellt, dals, wenn eine Silber- 
anode fiir die Elektrolyse von Chlorwasserstoffsiiure benutzt wird, 
sich braunes Silberoxyd bildet, bis der Niederschlag von Oxyd und 
Chlorid auf der Anode eine Dicke erreicht, welche er nicht iiber- 
schreiten zu kénnen scheint und dafs dann die Entwickelung des 
Sauerstoffs konstant wird, wihrend das bei der Elektrolyse ent- 
wickelte Chlor an der Anode als Silberchlorid haften bleibt. Die 
Flissigkeit enthalt keine Spur von freiem Chlor oder von Oxy- 
chloriden, wenn schwache Stréme gebraucht werden. Wiihrend der 
ersten 20 Minuten der vorlautigen Elektrolyse wurden bei dem trag- 
lichen Versuche die entwickelten Gasvolumina nicht beobachtet.  Fiir 
die ersten fiinf folgenden Perioden waren die volumetrischen Ver- 
hiltnisse von Sauerstoff zu Wasserstotl 0.247, 0.272. 0.285, 0.819%. 
Spiiter, in den itibrigen 15 Intervallen blieben die Sauerstoti-Wasser- 
stotiverhaltnisse fast konstant im Mittel: 0.832. Praktisch der- 
selbe Mittelwert (0.831) wird fir die Beobachtungen angegeben, die 
unter verschiedenen Stromverhaltnissen und Konzentrationen der 
Salzsiiure gemacht wurden, niimlich bei einem Strom von 0.006 Amp. 
und 0.023 Amp. in einer Lésung von 1.25 auf 1000; fiir 0.021 Amp. 
und 0.250 Amp. in einer Lésung von 5.3 zu 1000; bei 0.020 Amp. 
und 0.100 Amp. in einer Lésung von 10.7 zu 1000 und bei 0.053 Amp. 
in einer Lésung von 55.8 auf 1000. Demnach wurde der Schluts 
gezogen, dafs das Verbiltnis der Volumina von Sauerstoff an der 
Anode zum Volumen des Wasserstoffs an der Kathode bei der 
Klektrolyse von Chlorwasserstoffsiure konstant ist, und unabhingig 
von der Intensitit des Stromes und der Konzentration der Loésung, 
und da ein folgendes Experiment mit einer Quecksilberkathode ein 
cenau iibereinstimmendes Verhiltnis leferte, so wurde weiter ge- 
schlossen, dafs das Verhiltnis auch vielleicht von der Natur der 
Anode unabhingig wire. 


' Compt. rend. 146, 687— 690. 
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Das Verhiltnis des Wassersottvolumens, das dem freigemacht 
Sauerstot! Aquivalent ist, zum Gesamtvolumen des Wasserstofi, 
uals Einheit — nennt Doumer den ,,Faktor der lonisation 
IE driickt di 
Ansicht aus, dals von dem entwickelten Wasserstoff an der Kathoc 


Wassers** und dieser Faktor 0.662 oder ungefahr * 


ungetahr */, aus dem Wasser stammen und ?/, aus Chlorwasserstoti- 
siiure, und dats fiir jedes Molekiil Chlorwasserstotisiure, das elek.- 
trolysiert wird, auch 1 Molekiil Wasser elektrolysiert werden muts, 
wenn Wasser in 2H’ und O’ ionisiert wird, oder zwei Moleke). 
wenn Wasser in H’ und OH’ zerfillt. 

Kine spiitere Mitteilung! beschiftigt sich mit der Geschwindig- 
keit der Bewegung der Chlor- und Wasserstoffionen. Unter der 
Annahme, dals */, des Stromes von den Ionen des Wassers trans- 
portiert werden und !), von den lonen der Salzsiiure, berechuet 
Doumer, dals der Verlust an Siure an beiden Elektroden derselbe 
sein sollte. Dieses fand sich auch bei drei Versuchen mit einer 
Silberanode in verdiinnten Lésungen bei schwachen Strémen. DoumeEn 
talst daher seine Ergebnisse folgendermalsen zusammen: 1. Die Loni- 
sation des Wassers beeintlufst in aktiver Form die Elektrolyse der 
Salzsiiurelésungen und 2. die Geschwindigkeit der Uberfiithrung der 
lonen H* und Cl’ ist praktisch dieselbe. 

Lie neueren und sehr sorgfaltigen Uberfiihrungsversuche von 
Noyes und Sammer® fiihren zu genau denselben Schliissen iiber die 
lonengeschwindigkeit, vorausgesetzt, dalfs man annimmt, dals af des 
Stromes in der Lésung durch die lonen des Wassers transportiert 
werden. Bei diesen Versuchen, wo Salzsiurelésungen von_ be- 
kanntem Gehalt zwischen einer Platinkathode und einer Anode aus 
einer Silberscheibe von ungefiihr 3.5 cm Durchmesser mit einem 
Strom von nicht tiber 4.5 Milliampere auf das Quadratzentimeter 
elektrolysiert wurden, entwickelte sich kein Chlor, wohl aber etwas 
Sauerstoff und in jedem Falle bildete Silberchlorid eine Wolke um 
die Anode. Die Uberfihrungszahl, berechnet atis der Gesamtmenge 
des Nilbers im Voltameter und der Anderung der Starke der Siure 
an der Kathode stimmte sehr genau mit der Zahl iiberein, die 
basiert war auf dem Vergleich der Voltameteranzeige mit der 
Anderung des Chlorgehaltes des Anodenmateriales, welche gefunden 
wurde durch Bestimmung des festhaftenden Silberchlorids zu- 


Compt. rend. 146, 894—S96. 
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mmen mit dem Niederschlag, den Silbernitrat in der Anoden- 
ssigkeit hervorriet. Die Titration der Anodentliissigkeit auf acidi- 
etrischem Wege gab jedoch aufserordentlich wenig iberein- 
‘mmende Resultate, die wahrscheinlich aut das Auftreten von 
‘was Sauerstoff an der Elektrode und die Bildung einer ent- 
orechenden Menge Saure zuriickzufihren sind. Die Uberfihrungs- 
hl fir Chlor, berechnet unter der Annahme, dals der ganze Strom 
n den Jonen der Chiorwasserstottsiure transportiert wird, wechselte 
twas mit Verdiinnung und Temperatur; bei 29° war sie im Mittel 
166.6 (fir 7/,,- und ?/,,-norm. Lésungen); wenn man aber mit 


20 
DouMER annahm, dals '/, des hindurchgehenden Stromes tir die 
Klektrolyse der Salzsiure verwendet wird, und wenn man '/, der 
ganzen Angabe des Voltameters als Mats des allein tir die Elektro- 
iyse der Salzsiure verwendeten Stromes annimmt, so wiirde die 
Uberfiihrungszabl des Chlors 499.8 werden und wiirde ebenso wie 
douMERS direkte Priiftung der Aciditit an der Anode und Kathode 
daraut hinweisen, dafs Wasserstofi- und Chlorionen dieselbe Ge- 
schwindigkeit haben. 

Bei der Untersuchung von Noyes und SaMMET waren die Be- 
dingungen so eingestellt, dafs die Entwickelung von Sauerstoff und 
die Regeneration der Siure nach Mdglichkeit beschrankt waren. 
Bei Doumers Versuchen waren die Bedingungen so, dals die 
maximale Entwickelung von Sauerstoff stattfinden mufste und 
DoumeRsS Schluls, dafs */, des Stromes immer zur Elektrolyse der 
Chlorwasserstoffsiure benutzt wird, beruht hauptsiachlich auf der 
Verallgemeinerung, dals das Verhiltnis des anodischen Sauerstofis 
zum kathodischen Wasserstott konstant und unabhiingig von der 
Stiirke des Stromes und der Konzentration der Lésung ist. 

In der zu beschreibenden Untersuchung haben wir weiter die 
Klektrolyse der Chlorwasserstoffsiure unter verschiedenen Bedingungen 
untersucht. Bei den in Tabelle | zusammengestellten Versuchen 
war der benutzte Apparat, der in Fig. 1 dargestellt ist, ein Horr- 
wannscher Apparat mit einem Hemprtschen Niveaugefils, so dals 
die Gasmessungen bei atmosphirischem Druck ausgetfiihrt werden 
konnten; die Elektroden waren durch die Gummistopfen eingetibrt. 
Hei anderen Versuchen, die in Tabelle 1 unter b zusammengestellt 
sind, war der Apparat mit einer Anode versehen, die entweder aus 
einem Silbertiltertiegel mit einer Asbestschicht oder aus gefilltem 
Silber auf der Schicht eines Porzellantiltertiegels bestand, wie in 


rig. 2 gezeichnet ist. Dieser Apparat war so angeordnet, dafs Séure 








Tabelle 1. 


Silberanoden. 











Zeit Strom Span- Konz. in Wasser- Sauer- Verhilt- — 
ry . . . ac 1e le? 
in in nung leilen stot stott his vou +s 
| Pear , Silberanod., 
Minut. Amp. in Volt auf 1000 in cem ineem O:H in gem 
A 
$1 O.085 s3S— S89 0.73 23.94 3.44 0.143 1.0 
31 OOS 28—32 0.73 22.40 2.°U 0.116 21.4 
30 0.080 33—90 0.73 22.44 0.32 0.014 14.0* 
13 
80) 0.050 a0) 0.36! 14.9 0.9 0.060 
( 0.050 
) ‘ Wo 0.56 12.9 0.03 0.002 9()° 
| (045 
“() O.OTO 60—65 0.73! 20.1 8.75 0.1865 20° 
80) 0.070 62—65 0.73! 20.2 0.000 * 20' 


von bekanntem Gehalt aus dem Niveaugetafs eintreten konnte, 
die Anodentliissigkeit zu ersetzen, die langsam abfiltrierte, um 
Zusammensetzung des Elektrolyten konstant zu halten, und um 


gespiiltes und kolloides Silberchlorid zu sammeln. 


Teilung in cem 


Fig. 1 
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Aus den angefiihrten Resultaten ergibt sich, dafs unter den 
ewahlten Bedingungen sich Sauerstoff nur entwickelte, wenn die 
ogreifbare Silbertlache klein war. und dafs seine Menge bei weitem 
sicht an die von DoumeER angegebenen Betrige reichte. Obwohl 
‘\ouMER wenigstens hinsichtlich seiner friiheren Versuche angibt, 
ws kein Chlor und keine Sauerstofisiure des Chlors sich in der 
Anodenfliissigkeit fanden, so war doch nach unserem Versuch, wenn 
sauerstoff frei gemacht wurde, dessen Entwickelung immer wenigstens 
on erkennbaren Chlormengen begleitet. Silberoxyd im Gemisch mit 
Silberchlorid wurde auf der Anode bei jedem Versuch beobachtet 
und die Bildung des Oxyds begann sogleich mit dem Einsetzen der 
Klektrolyse. Es scheint klar, dafs solange die Anode eine grolse 
Silbertliiche darbietet, die leicht angreifbar ist, sowohl Sauerstoft als 
Chlor sie angreifen. Das einmal festhattende Silberchlorid bleibt 
auf der Anode, aber das Silberoxyd ist der Kinwirkung der Chlor- 
wasserstofisiure und des freten Chlors im ionisierten oder mole- 
kularen Zustand ausgesetzt. Nur wenn die angreifbare Obertliche 
hinreichend beschrankt wird, beginnt die Entwickelung des Sauer- 
stofis, und es wurde wiederholt bemerkt, dals eine bereits vor- 
handene Sauerstotientwickelung leicht unterbrochen werden konnte, 
wenn man die schiitzende Schicht auf der Anode zerstorte. 

Die Bildung des leicht diffundierenden kolloidalen Silberchlorids, 
welche eimtritt, wenn die freie Flaiche der Silberanode beschriinkt 
und das Potential zwischen den Elektroden ziemlich hoch ist, kann 
kaum auf die einfache Wirkung des Chlors auf Silber zuriickgetihrt 
werden, da sie nicht stattfindet, wenn eine Silberanodentliiche hin- 
reichender Gréfse benutzt wird. Scheinbar geht die Bildung von 
Silberoxyd der Entstehung des kolloidalen Silberchlorids voraus. 
Wenn frisch gefilltes Silberchlorid der Kinwirkung verdiinnter Salz- 
siure unterworfen wird, so wird es nach unseren Versuchen kry- 
stallinischer und nicht kolloidal, wi&hrend verdiinnte Salzsiiure auf 
Silberoxyd unter Bildung von fein verteiltem Silberchlorid wirkt, und die 
Bildung des wolkigen kolloidalen Silberchlorids tritt charakterischer- 
welse ein, wenn Silberoxyd im Platindrahtnetz in Chlorwasser ein- 
getaucht wird, wobei gleichzeitig lésliches Silberhypochlorit entsteht. 
Demnach scheint es, dafs die Bedingungen, unter denen sich kol- 
ioldales Silberchlorid bei der Elektrolyse von Chlorwasserstoffsiure 
am wahrscheinlichsten bildet, dann auftreten, wenn Silberoxyd auf 
der Anode von Chlor angegriffen wird, wobei ein Teil des Silber- 
chlorids durch direkte Einwirkung von Chlor auf Silberoxyd ent- 
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steht und ein Teil durch die Wirkung von Chlorwasserstofisiy 
aut l6sliches Silberhypochlorit. Dies scheint uns wahrscheinlich 
Reaktion zu sein, die in jedem Falle zur Bildung einer Wolke y, 





kolloidalem Silberchlorid an der Anode Veranlassung gab bei de: 
Uberfihrungsversuchen von Noyes und Sammet! mit Lésungen d, 
(Chloride. 

Bei den tolgenden Versuchen war die Silberanode von eine) 
Schicht von Silberchlorid bedeckt, um nach Moglichkeit die Flic! 
vor dem Angritf durch Sauerstoff zu schiitzen. Die Anode yo; 
Silberdraht, die 4 em lang war und 2.27 mm im _ Durchmesse: 
hatte, wurde zuerst in geschmolzenes Silberchlorid getaucht und 
dann als schnell rotierende Anode bei einer vorliutigen Klektrolys: 
von starker Chlorwasserstofisiure benutzt, bis reichliche Chlorent- 
wickelung stattfand. 

Aut diese Weise wurde die Anode unangreifbar gemacht, ab. 
gesehen von einigen unvollstindig bedeckten Punkten mit dem 
praktischen Effekt, dafs die aktive Flache sehr beschrainkt wurde 
und beilfufig die Stromdichte fiir gegebene Stromstiirken vergrélsert 
wurde. Nicht jede aut diese Weise hergestellte Anode war voll- 
kommen genug, um bei einem Versuch ohne Bildung von kolloidaiem 
Silberchlorid dienen zu kénnen, aber einige brauchbare Anoden 
wurden so erhalten und mit diesen wurden die angefihrten Ver- 
suche ausgefihrt. Fiir diese Versuche wurde der Apparat so ver- 
findert, dals er die Bewegung der Elektroden und eine entsprechende 
Regulierung des Potentials zwischen den Elektroden fiir verschie- 
dene Konzentrationen erméglichte. Der Apparat ist in Fig. 3  ge- 
zeichnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Bei diesen Versuchen wurde das Verhialtnis von Sauerstoff zu 
Wasserstot? innerhalb der bestimmten Grenzen zwar nicht wesentlich: 
oder regelmiilsig durch Anderungen der Stromstiirke oder des 
Potentials zwischen den Elektroden oder der Stromdichte geindert. 
aber es schien merklich zu wachsen, wenn die Konzentration de: 
Lésung abnahm. Nur bei den niedrigsten Konzentrationen von 
0.43 Teilen in 1000 und mit einer Anode von sehr beschranktem 
aktiven Querschnitt war der mittlere Wert so hoch wie der von 
Doumer erhaltene. Unsere Resultate weichen demnach in dieser 
Hinsicht von denen Doumers ab. Wir tinden, dafs das Verhiltnis 


der Volumina von Sauerstoff und Wasserstoff bei der Elektrolyse von 
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Tabelle 2. 


Anoden von Silber, geschiitzt durch Silberechlorid. 





Zeit Strom Span- Konz. : .  Sauer- ya 
in in nung Teile W asserstoti stott Verhiiltnis 
Min. Amp. in Volt in 1000 in ecm in cem O:H 
() 0.05 11.3 4.3 14.9 3.6 0.242 
0) 0.05 12.5 O.86 13.6 4.0 0.294 
30 0.05 12.5 0.43 14.8 5.0 O.88s 
30 0.10 21.0 0.86 26.1 6.4 0.245 
30 0.10 21.6 0.86 25.5 6.7 0.2638 
30 0.10 21.3 O86 24.6 8.0 O.825 
30 0.10 20.3 0.43 26.3 8.3 0.316 
8() 0.10 21.6 0.43 25.0 8.3 0.332 
80) 0.15 26.6 4.3 9.7 10.5 0.264 
30 0.15 28.5 O.86 34.0 11.8 O.315 
30 O.15 29.5 0.43 37 9 12.5 0.330 


Chlorwasserstofisiure direkt von der Konzentration 
hangt, und weiterhin, dafs bei einer Konzentration 
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in 1000 Doumers Verhialtnis nur dann erhalten wird, wenn die 
Anode weitgehend von der Einwirkung von Chlor und Sauersto! 
geschiitzt wird. 

Wenn dies der Fall ist, so ist es von Interesse, herauszutinde) 
wie diese mit der geschiitzten Silberanode erhaltenen Resultate sich 
zu denen stellen, die man mit Platinanoden fiir ahnliche Konzen- 
trationen der Lésungen erhilt. In der tolgenden Tabelle sind di 
linzelheiten der Versuche mit einer Platindrahtspirale (0.8 mm x 5 cm 


als Anode und Lésungen iihnlicher Konzentraticnen mitgeteilt. 


‘Tabelle 3. 


Platinanode. 





Zeit Strom N.D,o. Span Konz. Wasser- Sauer- Ver- Mittel fiir 
n in in nung leile stott stott  haltnis jede 
Minut \mp. Amp. in Volt in 1000 in ecm ineem” v. H:O Konzent 


Anodenfliiche 1.25 qem 


() 0.10 sO) 4.0 13.0 27.6 2.3 0.083 0.083 
30 0.05 1.0 12.0 1.3 14.1 2.3 1.63 — 
1) O10 Rf) 90.5 4.5 26.2 3.7 1.41 —_ 
0 O15 12.0 28.2 4.3 38.8 6.2 1.59 0.154 
it O09 1.0) 13.2 O.86 15.2 4.4 U.289 -— 
3) 0.10 s0 91.2? O.86 2S 6 7.1 0.242 

80 0.15 12.0 30.0 O86 39.4 10.6 0.268 0.266 
0) 0.05 1.0 14.0 0.43 14 4 4.8 0.338 — 
a0 O10 SU 20.5 0.45 29.6 7.9 0.308 

0 O.15 12.0 28.3 0.43 37 11.9 0.321 0.320 


Ks ist offenbar, dafs fiir die niedrigen Konzentrationen 0.86 Teile 
und 0.43 Teile in 1000 die Verhiltnisse der Volumina von Sauer- 
stoff und Wasserstoff im Mittel nur wenig niedriger sind als die 
mit einer geschiitzten Silberanode erhaltenen. Fiir die héheren 
Konzentrationen, 4.3 Teile in 1000, ist das Verhiltnis viel kleimer 
als bei einer Silberanode, wahrscheinlich deswegen, weil bei de! 
héheren Konzentration der Siiure der Kintluls der sehr viel héheren 
aber unbestimmbaren Stromdichte auf der Silberanode von Wich- 
tigkeit sein kann. Die Verhiltnisse, die mit der Platinanode er- 
halten wurden, sind niemals héher als die mit der Silberanode 
und diese ‘'atsache fiihrte zur Anwendung der Platinanode in 
Lésungen noch geringerer Konzentration, denn obwohl bei den be- 


benen Versuchen die geschiitzte Silberanode praktisch un- 


schrie 
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ngreifbar war bei den zur Elektrolyse zur Lésungen von der be- 
itzten Konzentration erforderlichen Stromdichten, so zeigte sich 
joeh. dafs die Chloridschicht der Anode zerstért wurde, als man 
lie Versuche aut die Elektrolyse von Chlorwasserstotilésungen viel 
veringerer Konzentration ausdehnte. Bei der Untersuchung von 
Lisungen aulserordentlicher Verdiinnung wurde es demnach not- 
vendig, zu Platinanoden zuriickzukehren, was sich auch als ganz 
»weckmilfsig erwies. Tabelle 4 gibt die Einzelheiten eines Versuches 
mit einer Lésung, die 0.043 Teile in 1000 enthielt; es kam eine 
Spiralanode und Kathode von Platindraht mit 0.8 mm Durchmesser 
und 5 cm Linge in dem Apparat der Fig. 3 zur Anwendung. Das 
an der Anode wihrend der ersten 30 Minuten (A) entwickelte Gas 
wurde gemessen in Zwischenriiumen von 5 Minuten und als Sauer- 
stoff betrachtet ohne Korrektur tiir mdglicherweise beigemischtes 
Chlor. Der Versuch wurde in idhnlicher Weise 45 Minuten fort- 
gesetzt (B) und nach dieser Zeit wurde das Anodengas entfernt, 
mit Natriumhydroxyd gewaschen und in einer Hempeuschen Biirette 
vemessen. Die Volumenverminderung betrug 0.5 cm auf die ur- 
spriinglich gefundenen 25.4. Am Ende einer weiteren Periode (C 
von 45 Minuten wurde das Anodengas wieder abgezogen und erwies 
sich bei der Priifung mit Kaliumjodid als frei von Chlor. So ist 
es wahrscheinlich, dafs die geringe Verminderung, die man beim 
Waschen des Anodengases der beiden ersten Zeitriume mit Natrium- 
hydroxyd fand, eher der Léslichkeit des Sauerstofis als der Gegen- 
wart von Chlor zuzuschreiben war. Die Einzelheiten der Ablesungen 
nach je 5 Minuten und am Ende sind in der Tabelle 4 zusammen- 
vestellt. 

Bei diesem Versuch war das Verhiltnis von Sauerstoti zu Wasser- 
stoilf wihrend der ganzen Elektrolyse ziemlich konstant und un- 
yetahr 30°/,) héher als Doumers Verhiltnis und als das Maximum, 
das man bei den niedrigsten friiher angewandten Konzentrationen 
der Lésungen erhielt. Es ist tiberdies von Interesse, festzustellen, 
dals die 91.2 com Wasserstoff, die sich in 2 Stunden entwickelten, 
das Aquivalent von ungefihr 0.276 g Chlorwasserstoffsiiure sind, 
d.h. von ungefihr 20 x 0.014 g, die urspriinglich in 330 ccm der 
Liosung enthalten waren. Wenn aller Wasserstoff aus der primiiren 
lektrolyse von Chlorwasserstoff stammte, so muls von der letzteren 
-Umal so viel als urspriinglich vorhanden war, elektrolysiert und 
im Laufe der Versuche regeneriert sein. 

Die Einzelheiten ahnlicher Versuche mit Platinelektroden von 

19” 
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Tabelle 4. 


Platinanode: Fliiche 1.25 qem. Volumen der Lisung = 330 cem. 





Zeit Strom N.D..06 Span- Konz. Wasser- Sauer- Ver- 
in in in nung Teile stoft stoft haltnis 
Minut. Amp. Amp. in Volt | in 1000 in ecm in ecm O:H 
A 
Heginn 0.07 5.6 87 0.043 — — - 
fy 0.095 7.6 87.5 0.043 3.7 1.7 —- 
10 0.105 8.4 87 0.0438 4.0 1.7 — 
1h 0.105 8.4 87 0.043 3.9 1.8 — 
20 0.105 8.4 87 0.0438 4.1 1.7 — 
25 0.100 8.0 86.5 0.043 4.0 1.7 - 
2) 0.100 g 0 86.5 0.043 4.1 1.7 —- 
23.8 | 10.3! 0.433 
B 

5 0.100 8.0 85 0.043 3.9 1.7 — 

10 0.100 8.0 85 0.048 4.0 1.6 — 

. 15 0.100 8.0 84 0.048 3.7 1.6 — 
260 0.095 7.6 86 0.043 4.1 1.8 —_ 

25 0.105 8.4 87 0.048 4.0 1.7 — 

80 0.100 8.0 86 0.043 3.7 1.7 — 

$O 0.095 7.6 86 0.043 4.0 1.8 — 

10 0.100 8.0 S5 0.043 3.5 1.6 — 

45 0.100 8.0 85 0.048 3.7 1.6 -— 
34.6 15.1° 0.436 

} 

) 0.09 1.2 90 0.043 3.4 1.6 — 
10 0.09 7.2 87 0.0438 3.6 1.6 _— 
1d 0.09 7.2 90 0.043 3.7 1.7 — 
oi) 0.09 7.2 Q() 0.043 3.6 1.7 = 
25 0.09 7.2 89 0.043 3.7 1.6 _ 
(0) 0.09 1.2 87.5 0.0438 3.6 1.6 -- 
35 0.09 72 87 0.0438 3.5 l — 
40) 0.085 6.8 87 0.043 3.7 l — 
1") 0.100 8.0 $7 0.043 4.0 1.6 — 

32.8 14.6% | 0.445 


verschiedenem Querschnitt und in Lésungen von noch geringerer 
Konzentration sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


‘ Nicht korr. fiir Chlor. 


Nicht korr. fiir Chlor. Nach Waschen mit NaOH wurden die 25.4 ccm 


von A und B auf 24.9 cem reduziert. 


* Erwies sich durch KJ als frei von Chlor. 








('nter A stehen die Ergebnisse bei verschiedenen Konzentrationen 
ut einer Anode von kleinem Querschnitt, wihrend unter B die- 
enigen mit einer Anodentliche, die 80mal so grofs war, zusammen- 
vestellt sind. 


Tabelle 5. 





Platinanode. 
Zeit Strom N.D.,9 Span- Konz. Wasser- Sauer- Verhiiltnis Mitte! 
in in in nung ‘Teile stoft stott von fiir jede 
Min. Amp. Amp. in Volt in 1000 incem_ in cem O:H Kong. 
A 
Anodentliche 1.25 qem. 
0 0.05 4.0 23.4 0.172 14.6 5.7 0.390 — 
30 0.10 8.0 85.7 0.172 24.2 9.9 0.409 0.399 
30 0.05 4.0 97.2 0.086 11.0 5.0 0.454 
30 0.10 8.0 87.3 0.086 24.7 11.1 0.4638 0.461 
30 0.05 4.0 95.2 0.0438 12.2 D.4 0.442 0.442 
30 0.039 3.12 93.7 0.0086 8.6 4.1 O.477 O.ATT 
B 
Anodenfliiche = 100 qem. 
30) 0.10 0.10 86.7 QO.172 24.0 9.1 0.379 — 
30 0.05 0.05 95.8 0.056 12.8 D.2 0.406 — 
) 0.05 0.05 92.58 0.093 11.6 4.7 U.400 _ 
0) 0.031 0.031 95.8 0.0086 8.8 3.7 0.420 


Die Versuche jeder dieser Reihen bestiatigen im allgemeinen 
den friiheren Beweis dafiir, dafs das Verhiltnis des freigemachten 
Sauerstoffs zunimmt, wenn die Konzentration der Lésung abnimmt. 
Das héchste Verhiltnis von Sauerstoff zu Wasserstoff, das man bei 
der niedrigsten Konzentration, 0.0086 Teile in 1000, und bei der 
héchsten Stromintensitét auffand, fallt bis auf 5°/, mit dem Ver- 
hiltnis zusammen, das man finden wiirde, wenn Wasser der primire 
und einzige Elektrolyt wire. Ein Vergleich der beiden Reihen zeigt, 
dats bei sehr starker Zunahme der Fliche der Anode die Menge 
des freigemachten Sauerstofis etwas abnimmt, oder im allgemeinen 
eine SOfache Zunahme der Stromdichte bedingt im Mittel eine 
10" ige Zunahme des Sauerstoffverhiltnisses. 

Man erkennt, dafs die experimentellen Ergebnisse, von denen 
hier berichtet wurde, Doumers Anspruch widersprechen, dals das 
Verhiltnis der bei der Elektrolyse von Chlorwasserstoffsiiure ent- 
wickelten Volumina von Wasserstoff und Sauerstoff konstant und 
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unabhingig von Stromstirke und Konzentration der Lésung seiey 
Sie hefern demnach keine Basis fiir Doumers Berechnung de: 
gleichen Geschwindigkeit fiir das Wasserstoff- und Chlorion. Auch 
Doumers Entdeckung der gleichen Aciditit an den Elektrode: 
fuhrt nicht zu einer solchen Beziehung der Geschwindigkeiten, deny 
wenn man annimmt, dals der Strom durch die lonen der Salzsiur: 
transportiert wird, so haben wir 166.6 nach Noyres und Samer! 
fiir die Uberfiihrungszahl des Chlors bei einer Konzentration, wo 
sich das Sauerstofi-Wasserstofiverhiltnis Doumrers Zahl 0.832 nihert: 
und wenn man weiter annimmt, dals der entwickelte Sauerstoff frei 
gemacht wird durch die Einwirkung der iberfiihrten Chlorionen 
unter gleichzeitiger Regeneration der Salzsiure, so muls die Be- 
dingung, die die Entwickelung des Sauerstoffs entsprechend dem 
Sauerstofl-Wasserstoffverhiltnis von 0.332 hervorruft, auch die gleiche 
Aciditit der Elektrodentliissigkeiten bedingen. 

Die beobachteten Erscheinungen liefern demnach kein Kriterium 
zur Entscheidung dariiber, wie viel von dem frei gemachten Sauer- 
stoff be: der Elektrolyse von Chlorwasserstofisiure unter gegebenen 
Bedingungen durch die Fliissigkeit iibergefiihrt wird, und wie viel 
durch die Wirkung des iibergefiihrten Chlors an der Anode frei 
gemacht wird. 


l. ¢. 


New Haren, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1909. 











Die elektrolytische Bestimmung von Chior in Chlorwasser- 
stoffsdure unter Anwendung einer Silberanode. 
Von 


F. A. Goocuw und H. L. Reap. 


In Vorrmanns Untersuchung’ iiber die elektrolytische Be- 
stimmung der Halogene unter Anwendung einer Silberanode wurde 
die Bestimmung des Jods in Jodiden experimentell vorgefiihrt, und 
es wurde unter Hinweis auf spiiter folgende Beweise angegeben, dais 
Chloride und Bromide in ahnlicher Weise behandelt werden kénnten. 
Ks wurde gezeigt, dafs beim Hindurchgehen eines geeigneten elek- 
trischen Stromes durch eine Lésung mit geringen Mengen Kalium- 
jodid und passenden Zusiatzen von Natriumhydroxyd Jod auf der 
Silberanode niedergeschlagen werden kann, wihrend sich an der 
Platinkathode Kaliumhydroxyd bildet. Es fand sich, dafs Zusatz 
von Alkalitartrat (83 g Seignettesalz) das Haften des Jods auf der 
Silberanode beférderte, doch waren mit Ausnahme der Fille, wo 
nur sehr kleine Jodmengen zur Anwendung kamen, gute Resultate 
auch zu erzielen ohne Anwendung von Tartrat. Bei dieser Unter- 
suchung diente eine Silberplatte von 6 cm Durchmesser als Anode 
und eine &hnliche Platinscheibe oder eine Platinschale als Kathode. 
Das gesamte Volumen der Lésung war 100-—-150 ccm, worin 6 bis 

/0 
Der Strom ging nicht tiber 0.07 Amp. bei weniger als 2 Volt hinaus 
und wirkte mehrere Stunden. Das Ende der Elektrolyse wurde 
bestimmt, indem man entweder einige Tropfen der Liésung auf Jod 
prifte oder frische Anoden einsetzte, bis sich auf deren Obertliche 
kein Niederschlag mehr bildete. Um die Gewichtszunahme der 
Anode infolge der Aufnahme von Jod zu bestimmen, entfernte man 
sie aus der Fliissigkeit, wusch mit Wasser und Alkohol, trocknete 
sie tiber der Bunsentlamme und erhitzte sie schliefslich auf volle 
Rotglut oder auf den Schmelzpunkt des Silberjodids, um den etwa 


10 ccm einer 10°/igen Natriumhydroxydlésung enthalten waren. 


* Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Korps: 
Berlin. 


* Monatshefte f. Chem. 15 (1894), 280; 16 (1895), 674. 
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von der Anode aufgenommenen Sauerstoff zu entfernen. Es wurde 
bemerkt, dals geringe Silbermengen (0.0010—0.0015 g) sich von de: 
reinen Silberanode ablésten und sich auf der Platinkathode nieder-. 
schlugen; aber fiir die vollstindige Abscheidung des gelésten Silbers 
auf der Kathode ist zu empfehlen, nach der Entfernung der Silber- 
anode eine Platinanode einzusetzen und eine weitere Stunde zu 
elektrolysieren. Die Summe der Gewichtszunahmen beider Elektroden 
ist das Mals fiir die ausgeschiedene Jodmenge. 

VORTMANN betonte also zwei Punkte, nimlich, dafs die Silber- 
anode aut eine hinreichend hohe Temperatur erhitzt werden miisse, 
um den Sauerstoff abzugeben (der nach VorTMANN in Form von 
Dioxyd zuriickgehalten wird), und dals die von der Anode geldste 
Silbermenge in Betracht gezogen werden muls. Diese Punkte scheinen 
der Autmerksamkeit der spiteren Bearbeiter entgangen zu sein. 
SPEKETER! trocknete bei der elektrolytischen Trennung von Chlor. 
grom und Jod unter Anwendung bestimmter Potentiale die Silber- 
anode bei 120°. Smrru? schlug das Chlor der Chloride von Natrium, 
sarium und Strontium auf einer Silbernetzanode nieder, wobei die 
Kathode entweder Platin oder Quecksilber war, wie Myerrs® an- 
gegeben hat. Beim Durchschicken des Stromes begann sich das 
Silber fast sofort vom unteren Ende an nach oben zu schwirzen, 
und wenn kein weiterer Fortschritt der Farbung mehr zu beobachten 
war, nahm man an, dafs die Operation ihr Ende erreicht hatte. 
Das Netz wurde mit Wasser, Alkohol und Ather abgespiilt und 
nach kurzem ‘Trocknen gewogen. Das Alkali in der Lésung be- 
stimmte man durch Titration mit Siure. 

Wirnrow* bestimmte in fibnlicher Weise das Jod von Kalium- 
jodid und das Chlor von Kaliumchlorid unter Anwendung einer 
spiralférmigen Platinkathode, die 300—500mal in der Muinute 
rotierte, und einer Silberschale als Anode. Der Niederschlag wurde 
in einem Luftbad vor dem Wagen getrocknet. 

HILDEBRAND verwendete eine Anode von Silberdrahtnetz, die 
entweder fest stand oder rotierte, sowie entweder eine einfache 
Quecksilberkathode oder eine Quecksilberkathode, die so hergestellt 
war, dafs das Amalgam des frei gemachten Metalles sich in einer 


1 Z. f Rlektroche wi. 4. 

> Journ. Amer. Chem. Soc. 20 (19038), 890 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1124. 

4 


Journ. Amer. Chem. Soe. 28 (1906), 1350. 


Jour? Amer. Chem. So 'o (1907). 447 
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oyeren Kammer bildete und sich reichlich in einer fiufseren ring- 
‘irmigen Kammer zersetzte. Die allmihliche Abnahme des Stromes 
af ein Minimum (0.005—0.02 Amp.) bestimmt durch die Bildung 
einer geringen Menge Alkalilésung, zeigte das Fortschreiten des 
Prozesses gegen sein Ende an. HrupEBRanp bemerkte, dafs nach 
Zersetzung des ganzen Salzes das Gewicht der Silberanode un- 
aufhérlich vermehrt werden konnte infolge der Bildung von Silber- 
oxyd, und um den Fortgang der Elektrolyse nach vollstiindiger Zer- 
setzung des Salzes zu vermeiden, verdiinnte er die Fliissigkeit, wenn 
der Strom scheinbar sein Minimum erreicht hatte, und unterbrach 
den Strom, sobald sich auf der frisch benetzten Anodentliche die 
Bildung von Silberoxyd zeigte. Das Drahtnetz wurde entfernt, in 
Alkohol und Ather eingetaucht, getrocknet! und gewogen. Um den 
doppelten Vorteil zu erreichen, einerseits die Anodenniederschlige 
vollkommen festhaftend zu machen, und andererseits das Amalgam 
zu riihren, so dafs es sich voéllig in der fiufseren Kammer zersetzte, 
wurde Rotation der Anode angewendet, wobei sich herausstellte, 
dalfs bei Benutzung der rotierenden Anode in der doppelten Zelle 
nichts als reines Wasser in der inneren Kammer zuriickblieb, nach- 
dem das zu priifende Salz zersetzt war; das Fallen des Stromes 
auf 0.01 Amp. oder weniger zeigte das Ende des Prozesses an und 
eine weitere Elektrolyse schadete nichts, da eine weitere Zunahme 
des Gewichtes der Anode nicht méglich war. Die beim Wigen der 
Anode enthaltenen Werte stimmten miteinander iiberein, niherten 
sich der Theorie und fielen auch mit den Zahlen zusammen, di 
man durch Titration des in der Fliissigkeit gebildeten Alkalis erhielt. 

Mc. Curcnron,? Lukens und Smriru,® sowie LuKENs und 
Mc. CurcHron* haben weiterhin das Verhalten der verschiedenen 
Chloride und anderen Salze bei der Elektrolyse unter Anwendung 
der rotierenden Silberanode und der Quecksilberkathode untersucht. 
bei diesen ganzen ausgedehnten Versuchen werden die von Vorr- 
MANN bei der Elektrolyse von Jodiden als notwendig betonten Be- 
dingungen, nimlich die Erhitzung der Silberanode zur Entfernung 
gebundenen Sauerstoffs und die Bestimmung des gelésten oder zur 
\athode transportierten Silbers nicht erwihnt. 


' Surtu, Electro-Analysis (1907), 8. 305: Trockne das Netz iiber einem 
Dampfbad, 

* Journ. Amer. Chem. Soe. 29, 1445. 

> Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1455. 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 29. 1460. 
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Aus der Betrachtung der bei der Behandlung verschieden,;; 
Chloride enthaltenen, scheinbar sehr genauen Resultate kénnte , 
scheinen, dafs nichts einfacher ist, als die genaue Bestimmung des 
Chlors in Chlorwasserstoffsiure mit fhnlichen Mitteln. Dats dies 
jedoch nicht der Fall ist, wird sich aus dem folgenden Bericht tiber 
die Versuche zur elektrolytischen Bestimmung des Chlors in Chlor- 
wasserstofisiure unter Anwendung einer Silberanode ergeben. Be; 
cinem vorliutigen Versuch kam ein grolser Silbertiegel als Anode 
und eine kleinere Platinkathode zur Anwendung und ein Strom yon 
1.5—0.09 Amp. mit einem Potential von 3.5—4 Volt ging durch 
eine Lésung, die urspriinglich 0.2184 g Chlorwasserstoff enthielt. 
Ks zeigte sich bei diesem Versuch, dafs die Summe der Gewichts- 
dinderungen von Anode, Kathode und des Gewichtes der suspendierten 
Silberverbindung, die man auf Asbest sammelte, um mehrere Muilli- 
gramm kleiner war als das Gewicht des im Chlorwasserstoff ent- 
haltenen Chlors. Die Priifung des beim Eindampfen der klaren 
Lésung erhaltenen Riickstandes zeigte deutlich die Gegenwart eines 
Chiorats.? 

Bei einem anderen Versuch, der fihnlich verlief, nur dafs die 
Spannung des Stromes beim Fortschreiten der Elektrolyse erhdht 
wurde, leitete man einen Strom von 0.5—0.24 Amp. bei einer 
Spannung von 4—80 Volt 30 Minuten durch die Liésung, die bei 
Beginn 0.2184 g Chlorwasserstoff enthielt. Die vereinigten Gewichte 
der gegliihten Anode, der Kathode und der suspendierten Silber- 
verbindung waren auch diesmal um 0.0039 g niedriger als das vor- 
handene Chior. In diesem Falle war der suspendierte Niederschlag 
briiunlich und das klare Filtrat setzte bei 48stiindigem Stehen einen 
Niederschlag ab, der nach dem Filtrieren und der Behandlung mit 
Chlorwasserstoffsiure und dem Trocknen 0.0029 g wog. Als das 
Filtrat noch eine Woche stand, fiel ein anderer kleiner Niederschlag 
nieder. Silberoxyd fand sich offenbar an der Anode und das Ver- 
halten des klaren Filtrates legte die Bildung von Silberhypochlorit 
und eine spitere Umwandlung in unldésliches Silberchlorid und 
Silberchlorat nahe. 

Bei einem dritten Versuch, der dem ersten ihnlich war, be! 
dem jedoch eine Platinkathode zur Anwendung kam, war die Bildung 
eines Niederschlages auf der Kathode deutlich sichtbar. Es _ is! 


' Die Priifung auf Chlorat wurde ausgefiihrt durch Behandeln eines Teile 


des Riickstandes mit einer gesiittigten Lésung von Manganochlorid in Chlor- 
wasserstoftsiure, Goocn und Gruener, Amer. Journ. Sci. 44 (1892), 118. 
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‘emnach klar, dafs Auflésung des Silbers von der Anode, Ab- 
heidang des Silbers an der Kathode, Bildung der Sauerstoffsiiuren 
‘es Chlors (unterchlorige Siure und Chlorsiiure) und méglicher- 


~ 


weise ihrer Silbersalze Vorgiinge sind, die bei der Elektrolyse von 
Salzsiiture mit einer Silberanode auftreten kénnen. 

Bei den folgenden Versuchen kam die rotierende Anode in 
jer von HILDEBRAND! angewendeten Form an Stelle der feststehenden 
Anode zur Anwendung. Sie besteht aus zwei kreisférmigen Scheiben 
von Platindrahtnetz mit 300 Maschen aut den Quadratzentimeter, 
die 5 cm im Durchmesser haben und 5 mm voneinander entternt 
und parallel miteinander auf einem senkrechten Platindraht betestigt 
sind, der als Drehungsachse dient. Dieser Apparat wurde mit 
Silber tiberzogen, indem man ihn als Kathode in einer Lisung von 
Kaliumsilbercyanid rotieren liefs. Nach dem Uberziehen wurde er 
fir die Elektrolyse vorbereitet durch sorgfaltiges Waschen, ‘T'rocknen 
und Gliihen in der Spitze einer Bunsentlamme. Eine Platinschale 
von 200 cem diente als Kathode. Die reine Salzsiure wurde etwa 
auf 1/10 Normalitiit verdiinnt. Ihren Gehalt bestimmte man durch 
Fallung mit Silbernitrat in der heifsen Lésung und Wiagung des 
Silberchlorids, das nach Stehen iiber Nacht und Abkiihlen abfiltriert 
war. Parallelbestimmungen ergaben 0.4247 g und 0.4248 g Chior 
in 100 cem. Als Verdampfungsriickstand von 25 ccm der Lésung 
ergab sich bei Parallelversuchen am Anfang und am Ende der 
Arbeit 0.0001 und 0.0008 g. 

Bei jedem Versuch wurde ein Teil der Siure, gewOhnlich 25 ccm, 
aus der Biirette in die Platinschale von 200 ccm abgelassen, die 
als Kathode dient. Die Schale nebst Inhalt wurde aufgestellt, die 
Anode in den Rotationsapparat eingesetzt und die Liésung so ver- 
diinnt, dafs die Anode bei einem Abstand von ungefihr 1 cm von 
der Kathode gut in die Flissigkeit eintauchte. Die Anode drehte 
sich ungefahr 300mal in der Minute, worauf man den Strom schlofs. 
Am Ende der angegebenen Zeit entfernte man die Anode aus der 
Fliissigkeit, wusch sie sorgfiltig mit Alkohol und dann mit Ather, 
trocknete sie sorgfaltig durch langsames Bewegen iiber einer Bunsen- 
tlamme und brachte sie zur Wigung. Darauf wurde sie in der 
Spitze einer Bunsenflamme zur Rotglut erhitzt und wieder gewogen, 
worauf man die letztere Operation wiederholte, um sicher konstantes 
Gewicht zu haben. Beim Gliihen verschwand die dunkle Farbe der 


' Journ. Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 450. 
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Anode, die wihrend der Elektrolyse aufgetreten war und beiy 
Trocknen sich erhalten hatte, fast vollstandig. Es wurde exper. 
mentell bestimmt, dafs die Anode nebst Niederschlag, nachdem sje 
in der beschriebenen Weise getrocknet war, keinen weiteren Verlust 
erlitt, wenn man sie in einem Luftbad auf 105—110° erhitzte:- 
éinmaliges Glihen reichte aus, um Anode und Niederschlag au; 
das zweite konstante Gewicht zu bringen. 

Die bei der Elektrolyse zuriickbleibende Fliissigkeit wurde mit 
Lackmuspapier gepriift und dann den weiteren Priifungen unter- 
worfen, die bei den einzelnen Versuchen angegeben sind. Die 
Kathode wurde auf abgeschiedenes Silber untersucht und in einigen 
Killen léste man es mit Salpetersiure vom Platin ab, fallte es als 
Silberchlorid und brachte es so zur Wigung. Die Einzelheiten und 
lergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Bei den Versuchen der Reihe A der Tabelle wechselt der 
scheinbare Fehler im Chlor, wie er sich aus dem Gewicht der sorg- 
faltig getrockneten Anode ergibt, von —0.0019 bis +0.0022 g: 
aber es ist zu bemerken, dafs die getrockneten Anoden beim Gliihen 
Substanzmengen von 0.0030 g bis 0.0070 g verloren, welche Gewichts- 
verluste wahrscheinlich durch das Entweichen des bei der Elektro- 
lyse gebundenen Sauerstoffs bedingt sind. Offenbar kann die Menge 
des gebundenen Chlors nicht aus dem Gewicht der getrockneten 
Anoden bestimmt werden. Benutzt man aber die Gewichte der 
vegliihten Anoden als Basis der Berechnung, so wechseln die Fehler 
der Chlorbestimmungen von —0.0026 ¢ bis —0.0072 g. 

In allen Fallen, ausgenommen Nr. 5, war die Lésung nach 
Beendigung der Elektrolyse neutral gegen Lackmus, woraus sich 
ergab, dals bei diesen Bestimmungen keine Chlorwasserstoftsiure 
als solche zuriickblieb. In zwei Fillen wurde auf der Platinkathode 
Silber gefunden, und zwar 0.0011 g und 0.0015 g, wie sich aus 
Bestimmungen des mit Salpetersiiure gelisten Metallniederschlages 
als Silberchlorid ergab. Offenbar ist ein Teil des scheinbaren 
Kehlers bei der Aufnahme des Chlors in diesen Fallen auf die 
( berfiihrung des Silbers von der Anode zur Kathode zuriickzufiihren. 
Von den gepriiften Lésungen wurden alle mit einer Ausnahme be! 
Zusatz von Silbernitrat opaleszent, wie zu erwarten war, wenn 
unterchlorige Siiure oder ein Hypochlorit, die beide blaues Lack- 
muspapier nicht réten, vorhanden wire. Bei einem Versuch (6 


ee te ae 


wurde die gegen Lackmus neutrale Lésung nach 48stiindigem Stehen 


von selbst opaleszent, was eintreten kann, wenn die Lésung nach 
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Beendigung der Elektrolyse eine Spur Silberhypochlorit enthil. 
Diese Erscheinungen zeigen, dafs bei der elektrolytischen Bestimmung 
von Chlorwasserstofisdure mit der Silberanode der Vorgang nich 
einfach im Freiwerden von Wasserstoff an der Kathode und Bindung 
von Chlor an der Anode besteht, sondern dafs diese Vorgiinge noch 
je nach den Bedingungen in kleinerem oder grifserem Mafsstabe 
begleitet werden durch Bindung von Sauerstoff, Bildung der Sauer- 
stotiverbindungen des Chlors und Auflésung des Silbers von der 
Anode nebst mehr oder weniger vollkommener Uberfithrung zw 
Kathode. Eine Spur von Silber in Lésung wurde bisweilen dure}; 
Schwetelwasserstott aufgefunden. Es reichte jedoch mcht aus, um 
deutliche Reaktionen mit Salzsiure zu geben, obwohl im Versuch 6 
offenbar sich beim Stehen treiwillig eine Spur Silberchlorid abschied. 

Kei den Versuchen 4 und 6 unterliefs man die Priifung der 
Fliissigkeit mit Silbernitrat und die beim EKindampfen und Erhitzen 
verbleibenden Riickstiinde wogen 0.0029 und 0.0035 g. Beide Riick- 
stinde waren im Wasser léslich und gaben nach dem Gliihen mit 
Silbernitrat die Chlorreaktion. Beide enthielten keine merkliche 
Silbermenge, wohl aber Kalium. Da nun die angewandte Siure 
beim Verdampfen nur einen unbetrichtlichen Riickstand hinterliels, 
schien der Schlufs erlaubt, dafs wenigstens der gréfsere Teil des 
festen Materiales aus dem Salz stammte, das beim Plattieren de) 
Anode eingeschlossen war. Bevor wir weiter gingen, wurde dem- 
nach dieser Punkt entschieden durch sorgtailtiges Auswaschen eine: 
frisch tiberzogenen Anode in der gewoéhnlichen Weise, Aufkochen 
derselben wiihrend einiger Minuten mit Wasser und Priifen des 
Wassers mit Silbernitrat, wobei man die Bildung einer Triibung 
als Zeichen der Gegenwart von léslichen Cyaniden nahm. 

In Reihe B der Tabelle sind die Ergebnisse enthalten, die man 
bei zwei Versuchen mit einer silberplattierten Anode erhielt, di 
vor der Benutzung zur Elektrolyse sorgfaltig ausgekocht und schwach 
gegliiht wurde. Bei Versuch 8 diente als Kathode Quecksilber 1 
einem Becherglase, welches durch einen in das Glas eingeschmolzene 
Platindraht mit der Stromquelle verbunden war, um Beriihrung mit 
der Flissigkeit zu vermeiden. Bei all diesen Versuchen bewie: 
die Neutralitit der zuriickbleibenden Fliissigkeit die Abwesenheit 
von Salzsiiure. Bei 7 fand sich eine Spur von Silber auf de: 
Kathode, und die Flissigkeit wurde gegen Ende der Elektrolys: 


ie a eae 


etwas wolkig und liefs beim Verdampfen einen Riickstand vo 


0.0024 ¢ zuriick. wovon 0.0011 in Wasser unloéslich waren un 
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-heinbar aus Chlorsilber bestanden. Bei Versuch 8 gab ein kleiner 
eil der Fliissigkeit einen Niederschlag mit Silbernitrat und der Rest 
‘nterliefs einen Riickstand von 0.0020 g. Diese Resultate bestiitigen 
‘jie von Serie A und zeigen die Fehler derselben Art, obwohl der 
sliche Riickstand betriachtlich geringer war. Ofienbar war das in 
em Silberiiberzug eingeschlossene Material durch Waschen und 
Kochen nicht vollstindig entfernt. 

Die nichsten Versuche wurden ausgefiihrt mit der rotierenden 
Netzanode, die mit Silber aus einer Lésung von Silberoxalat in 
Ammoniumhydroxyd bezogen war, um jede mogliche Verunreinigung 
des Silbers mit nicht fliichtigem Material zu vermeiden. Der Ver- 
lauf der Elektrolyse war iihnlich, wie bei den vorher beschriebenen 
Versuchen bis nahe gegen das Ende. Dann aber, wenn die Neu- 
tralitit gegen Lackmus die Erschépfung an Salzsiiure anzeigte, 
wurde die Lésung plétzlich opaleszent und bald darauf hérte der 
Strom praktisch auf zu fliefsen. Beim Stehen wurde die Fliissigkeit, 
die nach Beendigung der Elektrolyse blaues Lackmuspapier gebleicht 
aber nicht gerétet hatte, deutlich sauer und bei der Priifung ein- 
zeiner Teile entstand weitere Opaleszenz mit Silbernitrat und aus 
Jodkalium wurde Jod abgeschieden. Alle diese Erscheinungen deuten 
auf die Bildung von unterchloriger Saéiure bei der Elektrolyse und 
auf deren Einwirkung auf das Silber der Anode unter Bildung von 
Silberhypochlorit und anderen Silbersalzen. Es scheint ferner, dafs 

Abwesenheit von Alkalisalz lésliches Silberhypochlorit, das haupt- 
sichlich gebildet wird, wenn die Chlorwasserstoffsiiure nahezu er- 
schépft ist, in Lésung gebracht wird, um dann z. T. unter Bildung 
von opaleszentem Silberchlorid zersetzt zu werden. In ‘Tabelle 2 
sind die Kinzelheiten der Versuche mitgeteilt, die mit der in Oxalat- 
l6sung iiberzogenen Silberanode ausgefiihrt wurden. Bei dem ersten 
Versuch wurde die Elektrolyse fortgesetzt, bis der Strom praktisch 
authorte. Bei den anderen Versuchen wurde die Operation beendigt, 
wenn die Diffusion des opaleszenten Silberchlorids zeigte, dals dis 
Silberanode angegrifien, aufgelést und zum Teil wieder aus der 
Lésung gefallt war. Im ganzen war die Fliissigkeit nach der Elektro- 
‘yse neutral. Das Ergebnis dieser Versuche, bei denen kein Alkali- 
salz aus der plattierten Anode anwesend sein konnte, bestitigen die 
der vorhergehenden Reihe in bezug auf die gleichzeitige Bindung 
ven Sauerstoff neben Chlor auf der Anode, ferner in bezug auf die 
Uberfiihrung des Silbers von der Anode zur Kathode und auf die 
Bildung von unterchloriger Siiure. 
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Its ist demnach klar, dafs die elektrolytische Bestimmung de, 
Chlors der Chlorwasserstofisiure keineéswegs ein genaues Verfahre 
ist. Selbst wenn Vorsichtsmalsregeln getroffen werden, die Anode 
in Lésungen von Silbersalzen zu plattieren, die, wenn sie eip.- 
geschlossen werden, nur Silber hinterlassen kénnen, und selbst wen: 
man die Anode mit dem Niederschlag erhitzt, bis sich das anhaftende 


Silberoxyd zersetzt, sind die Resultate sehr unregelmiifsig und immer 
zu niedrig. 


Tabelle 2. 





, S SS ; 52 ©) S of - 
co. | ol rom SHEwMS«: Me -a 8 © St 
® > & Fos 2 | eeSiag gk Sigs 
le ae = S g8eTe8S 280 892 525 
Sf = < ” sec Sl a Sa San. = a ihe 
sf? 8 39S sS0 ee 8les s | 85s 
’ "aan | >53\3—7\sar 
‘ a | 2 om 2 = 
la O.0538 25 0.5—0.00 2—4 0.0513 | 0.0502 0.0011 —0.0020 —0.00 
2b 0.0538 380 0.45—0.01 2—4 00529 | 0.0520 0.0009 —0.0004 — 0.00) 
$¢ 0.05383 25 0.5—0.01 3$—4 0.0513 | 0.0501 0.0012 —0.0020 —0.0032 
td 0.0533 30 0.5—0.01 3—4 0.0523 0.0517 0.0006 —0.0010 —0.0015 
Se 0.053838 25 05—0.01 3.8—4 0.0517 | 0.0499 0.0018 —0.0016 —0.0034 
6f 0.05388 25 0.4—0.083 3.8—4 0.0502 0.04938 0.0009 —0.0081 | —O0.0040 
tg 0.05838 25 0.4—0.02 3.8—4 0.0506 0.0493 0.0013 —0.0027 —0.0040 


a) Die Lésung wurde plétzlich opaleszierend und bald danach hérte der 
Strom praktisch auf. Die Fliissigkeit war neutral gegen Lackmuspapier. Silber- 


chlorid (0.0017 g) 


Kathode fand sich Silber. 


wurde aus der Fliissigkeit 


wieder gewonnen und auf der 


b) Die Elektrolyse wurde unterbrochen beim ersten Auftreten der Opaleszenz: 


Losung neutral. 
tunden. 


nachweisbar war. 


Kein Silber wurde in der Lésung und auf der Kathode ge- 
Bei Zusatz von Jodkalium wurde Jod frei gemacht, das durch Stiirke 


c) Am Ende der Elektrolyse war die Fliissigkeit schwach opaleszent und 


neutral gegen Lackmus. 


Bei Zusatz von Kaliumjodid zu einem Teil der 


Fliissigkeit wurde eine Spur Jod frei. Bei einem anderen Teil war Silber- 


nitrat ohne unmittelbaren Einflufs, eine Spur Silber fand sich auf der Kathode. 
d) Am Ende der Elektrolyse war die Fliissigkeit schwach opaleszent. Sic 


war neutral gegen Lackmus, bleichte aber langsam dessen Farbe. 


wurde sie sauer. 


iiquivalent war, wie man mit Thiosultat feststellen konnte. 


fand sich auf der Kathode. 


Beim Stehen 
Mit Kaliumjodid wurde Jod frei gemacht, das 0.0010 g Chlor 


Eine Spur Silber 


e) Am Ende der Elektrolyse war die Fliissigkeit schwach opaleszent. Sic 


war neutral gegen Lackmus, wurde aber im Laufe von 


valent war. 


Silber wurde auf der Kathode gefunden. 


', Stunde sauer. 
Kaliumjodid wurde Jod frei gemacht, in dem Rest der Fliissigkeit gab Silber 
nitrat nach 2 tigigem Stehen eine Silberchloridmenge, die 0.0016 g Chlor fqui- 
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f) Am Ende der Elektrolyse war die Fliissigkeit schwach opaleszent. Sie 
war neutral gegen Lackmus, wurde aber nach ', Stunde sauer. Mit Kalium- 
iodid wurde freies Jod ausgeschieden, aus dem Rest der Lésung fillte Silber- 
nitrat Silberchlorid, das nach 5 Tagen abfiltriert wurde und 0.0035 g Chlor 
entsprach. Eine Spur Silber wurde auf der Kathode gefunden. 

g) Am Ende der Elektrolyse war die Fliissigkeit schwach opaleszent. Sie 
war gegen Lackmus neutral, wurde aber in '/, Stunde sauer. Mit Kalium- 
jodid wurde Jod frei gemacht. Silbernitrat rief in dem Rest der Fliissigkeit 
nach 4 Tagen einen Niederschlag von Silberchlorid hervor, der 0.0036 ¢ Chior 
entsprach. Auf der Kathode wurde kein Silber gefunden. 


New Haven, U. S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1909. 
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Uber den Nachweis von Arsensdure neben arseniger Saure 
mittels Magnesiummixtur. 
Von 


QO. Lurz und R. Swryne. 


Der Nachweis von Arsensiure und arsensauren Salzen in Gegen- 
wart von arsenigsauren Verbindungen mittels Magnesiummixtu 
wird von vielen Autoren! musterhafter Lehr- und Handbiicher der 
analytischen Chemie emptohlen. Nur das Ion der Arsensiure so]! 
unter diesen Umstiinden als arsensaure Ammonmagnesia, MgNH,AsO, 
+ 6H,O, gefiillt werden, das der arsenigen Saure hingegen nicht. 
Ks soll also derart eine qualitative und sogar quantitative Scheidung 
der Arsensiure von der arsenigen Saéure erzielt werden. Andere 
Autoren, wie Herrnricu Rosk,* weisen auf die Unléslichkeit der 
arsenigsauren Magnesia hin und halten die Methode nur in Gegen- 
wart von ,,ziemlich bedeutenden‘‘ Mengen von lésendem Chlor- 
ammonium fiir zulissig. Eine dritte Reihe von Analytikern meint, 
dals diese Trennungsmethode nicht méglich sei, und N. MenscuurK1n * 
erklirt bei der Beschreibung der Fillung von Arsensdiure mit Magne- 
siummixtur: ,,Fiigen wir noch hinzu, dafs auch arsenige Siaure ein 
Ammoniummagnesiumsalz gibt, welches dufserlich dem Salz der 
Arsensaiure sehr &bniich ist.‘ 

Auch BioxamM* mahnt zur Vorsicht bei der Verwendung dieser 
von LevoL® vorgeschlagenen Trennungsmethode, da arsenige Saure 
noch in der Verdiinnung 1: 700 mit Magnesiummixtur nach kurzer 
Zeit einen Niederschlag gibe. 


' Vel. R. Fresenios, Anleitung zur qual. chem. Analyse (1895), S. 251. — 
De Kowninck, Lehrb. der qual. u. quant. Mineralanalyse; deutsche Ausgabe vou 


Meineke, Bd. 2, 8. 1738 (1904). — ‘Treapwet_, Kurzes Lehrbuch der analy 
tischen Chemie, Bd. 1, S. 170 (1902). — Murcer u. Kiviant, Kurzes Lehrbuch 
der analyt. Chemie, 5. 245 (1897). W. Bérrerr, Qualitative Analyse, 2. Auti., 


S. 262, (1908). 
* Handbuch der analyt. Chemie, Bd. 1, S. 554 (1867). 
Analytische Chemie, S. 195 (1908). Russ, Ausgabe. 


* Journ. prakt. Chem. S7 (1862), 1138. 


* Ann. chim. phys. |3| 17 (1846), 501. 
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Zur Entscheidung der Frage nach der Brauchbarkeit dieser 
Methode haben wir eine Reihe von Versuchen vorgenommen. Als 
Ausgangslésungen fiir sie dienten '/,,-molare Lésungen von arsenig- 
.aurem Natrium und Ammon, die durch Auflésen von reiner glasiger 
arseniger Séure (As,O,/20) in je einem Liter '/,,-, */,,-, §/,,-molarer 
\atronlauge? oder in Ammoniak erhalten wurden, so dalfs auf 
Arsen 1, 2 oder 3 Molekiile NaOH kamen. 


Es wurden verwendet: 


|. 1/,-mol H,AsO, + 1 NaOH 6. 1/,)-mol. arsenigsaures Kalium 
2, 3 yo7mol. H, AsO, + 2NaOH (Kahlbaums Priiparat 
3. 1/,)-mol. H,AsO, + 3NaQH 7. '/)-mol. arsensaures Kalium 
|. 1/.-mol. H,AsO, + xNH, (Kahlbaums Priparat 


5. |/-mol. arsenige Siure 
tse 10 . ‘ / It 


Als Reagensfliissigkeiten dienten ammoniakalische Lésungen von 
Magnesiumchlorid mit steigendem Gehalt an Ammonsalz: 


l. 55 g (MgCl, + 6H,O) + 70g NH,Cl 4+ 650cem Wasser + konz. 
Ammontlissigkeit zum Liter. 
I]. 55 g (MgCl, + 6H,O) + 140g NH,Cl + 650 ccm Wasser + konz. 
Ammonfliissigkeit zum Liter. 
Ill. 5.5g (MgCl, + 6H,O) + 21 g NH,Cl + 65 com Wasser + konz, 
Ammontliissigkeit zu 100 ccm. 
IV. 5.5 g (MgCl, + 6H,O) + 40g NH,NO, + 50 ccm Wasser + konz. 
Ammontfliissigkeit zu 100 ccm. 
V. Kine Lésung von NH,Cl (30 g) in 100 com Wasser. 


Zu den Versuchen wurden je 5 ccm der Versuchsfliissigkeiten 
oder der aus ihnen durch entsprechende Verdiinnung erzielten 
Lésungen mit Magnesiumreagens versetzt, und die im Verlaufe von 
> Minuten eintretenden Erscheinungen beobachtet. Die Reagens- 
zylinder wurden sofort nach dem Hinzufiigen von Reagenslésung 
verkorkt. Temperatur = 18°. 

Ks zeigte sich, dafs die Lésungen 1, 2, 3 und 6 noch in 
‘go97mol. Verdiinnung mit 1—5 ccm Magnesiumreagens |* eine so- 
tortige Triibung und nach 12—24 Stunden einen deutlichen Nieder- 


] 


‘Es wurde ausgekochtes Wasser benutzt; zum Teil wurde im Wasser- 
stofistrom gelést, um sorgfiltig jegliche Oxydationsméglichkeit zu vermeiden. 
Parallelversuche zeigten, dafs diese Vorsicht tiberfliissig war. 

* Die Verdiinnung durch die Reagenslésung ist bei Berechnung des 
‘unpfindlichkeitsgrades in Betracht gezogen worden. 

20° 
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schlag bilden. Auch die Lésungen 4 und 5 zeigen fhnliche Er 
scheinungen, obwohl in etwas abgeschwachtem Malfse. 

Parallel wurden Versuche mit Kaliumarseniat und Magnesium- 
lésung I angestellt. Man erhielt noch mit '/,,,,-mol. Verdiinnung 
bei Verwendung von '/, bis 5 ccm Reagens einen krystallinischen 
Niederschlag innerhalb 5 Minuten. Auch verdiinntere Lésungen 
ogo mol.) gaben nach | tagigem Warten oder beim Impfen nach 
W. Borrcers' Methode noch Niederschlige. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich zur Geniige, 

|. dafs weder eine qualitative, noch eine quantitative Trennung 
der Arsensiure von der arsenigen Saiure mit tiblichem Magnesium- 
reagens bei einigermafsen erheblichen Mengen der letzteren miég- 
lich ist; 


2. dafs Lésungen von arseniger Saure in Wasser oder Ammoniak 


bei Zugabe von Magnesiumreagens eine geringere Empfindlichkeit 
zeigen, als Alkaliarsenit. 

Aufser den oben geschilderten Versuchen wurden noch andere 
angestellt, um die Kinwirkung von Ammonsalzen auf die Fiallbarkeit 
des Arsenitions durch Magnesiumreagens zu studieren (vgl. H. Ross, 
|. c.). Hierzu verwandten wir Reagens LI, II] und IV, d. h. Lésungen 
mit gréfserem Ammonsalzgehalt, als gewéhnlich oder wir fiigten zu 


Magnesiumreagens [| Ammoniumchloridlésung V in abgemessener 


Menge hinzu. 

Tatsichlich wird in Gegenwart von viel Ammonsalz die Fll- 
barkeit des Arsenitions sehr stark vermindert. Von den Versuchen 
seien einige, welche die praktischen Empfindlichkeitsgrenzen repri- 
sentieren, angefiihrt: 


5 ccm '/,,-mol. Arsenitlésung | + 5 ccm Magnesiumreagens III: Trii- 
bung; nach 24 Stunden Niederschlag. 


5 cem '/,,-mol. Arsenitlésung II] + 5 cem Magnesiumreagens: Inner- 
halb 5 Minuten schwachen Niederschlag. 

5 ccm '/,-mol. Arsenitlésung I + 5 com Magnesiumreagens I1+5 ccm 
NH,Cl-Lésung V: Leichte Triibung, nach 25 Minuten 


schwacher Niederschlag. 


Aber nicht allein die Fallbarkeit des Arsenitions wird durch 


grofse Mengen von Ammonsalz stark herabgesetzt (von '/,,,-mol. aut 


'/ -mol.), sondern auch die des Arsenations empfindlich verzégert, 


‘lec S. 229. 
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yesonders bei gréfseren Verdiinnungen, wie entsprechende Versuche 
bewiesen. Infolgedessen gewinnt man durch reichliche Verwendung 
von Ammonsalz nicht allzuviel. 

Eine qualitative Trennung liefse sich allerdings unter Um- 
stiinden erzielen, wenn man das Analysenobjekt in geeigneter Ver- 
linnung verwendete, d. h. entsprechend einer Arsenitkonzentration 
von weniger als */,,,-mol. fir gewéhnliche Magnesiummixtur oder 
von weniger als */,,-mol. bei Anwendung von viel Ammonsalz. 
Dabei dirfte andererseits bei der Verdiinnungsoperation nicht unter 
die Grenze der Nachweisbarkeit des Arsenations gegangen werden. 

Da man aber gewoéhnlich das gegenseitige Verhiltnis der beiden 
Anionen nicht kennt, und andererseits die Verdiinnungsoperation 
eine fiir qualitative Zwecke zu umstindliche Operation wire, so ist 
die obige Methode fir den Nachweis von Arsenation neben Arsenition 
praktisch nicht verwendbar. 


Riga, Polytechnikum, 14. September 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1909. 
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Der Ersatz des Chiors durch Brom und Jod 
bei der Trennung des Cers von den anderen Ceriterden. 


Von 


Parupe EK. Brownina und Epwin I. Rosperts.} 


Hines der am besten bekannten Verfahren zur Trennung des 
Cers von Lanthan und Didym ist das von MosanprEr,* welches 
darin besteht, dals man in eine Suspension der Erdhydroxyde in 
Atzalkalihydroxydlésung Chlor einleitet, bis die Lésung gesittigt 
ist und die Fliissigkeit nicht mehr auf Lackmus alkalisch reagiert. 
Unter diesen Bedingungen bleibt fast alles Cer als Cerihydroxyd 
ungelést, wihrend die anderen Ceriterden leicht in Lésung gehen. 
Bei der Behandlung von gemischtem Material halt der Riickstand 
von Cerihydroxyd meist einige Ceriterden zuriick, so dafs die Be- 
handlung mit Chlor wiederholt werden mufs. Dies Verfahren bietet 
zwei Nachteile, namlich die Bereitung und Anwendung von Chlor- 
gas und die Lésungswirkung der bei der Reaktion gebildeten Chlor- 
wasserstofisiure auf das Cerihydroxyd: 2Ce(OH), + Cl, = 2CeO, + 
2HCl + 2H,0. 

Die zu beschreibende Untersuchung wurde unternommen, um 
den Einflufs des Ersatzes von Chlor durch Brom und Jod fest- 
zustellen. Ein vorliufiger Versuch wurde ausgefiihrt, indem man 
einen Niederschlag von ausgewaschenen Hydroxyden der Ceriterden 
in Wasser suspendierte, etwas Brom zusetzte und die Reaktion unter 
gelegentlichem Umrihren vor sich gehen liels. Der Niederschlag 
nahm die Farbe von Cerihydroxyd an und beim Filtrieren fand 
man, dafs das Filtrat betrichtliche Mengen Ceriterden, jedoch ohne 
Cer enthielt. 

Bei den folgenden Versuchen wurden Lésungen mit einem be- 
kannten Gehalt an gemischten Oxyden, die aus etwa 50°/, Cer und 
50°), der anderen Ceriterden bestanden, mit einem geringen Uberschufs 
von Natrium- oder Kaliumhydroxyd behandelt. Die Suspension der 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Koppe.- 
Berlin. 


? J. prakt. Chem. 30, 267. 
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Hydroxyde in der alkalischen Flissigkeit wurde mit fliissigem Brom 
oder Bromwasser in deutlichem Uberschuls behandelt und das Ge- 
misch auf ein Dampfbad gesetzt, bis der gréfsere Teil des freien 
Broms ausgetrieben war. Der Riickstand wurde dann abfiltriert, 
cewaschen und wie vorher behandelt. Dies Verfahren wiederholte 
man zweimal, wobei man fand, dafs das Filtrat die in der Tabelle 
angegebenen Mengen von Ceriterden frei von Cer enthielt. Der 
Riickstand von der letzten Behandlung zeigte nach dem Auflisen 
in Sauren nur schwach die Didymbanden. Bei Versuch 6 war die 
Andeutung fiir die Gegenwart von Didym nur sehr gering. Bei 
einem weiteren Versuch wurden wie bei 5, 6 und 10 g des Materiales 
noch einer vierten und fiinften Behandlung mit Brom unterworten, 
wobei die vierte Behandlung nur einen kleinen Bruchteil eines 
Grammes an Oxyden gab, wahrend die fiinfte nur wenige Milligramme 
lieferte. In beiden Fallen waren diese Oxyde frei von Cer. Die 
Oxyde aus den ersten Filtraten waren viel heller in der Farbe als 
die aus den letzten, woraus hervorgeht, dafs das Lanthan durch 
das Brom leichter aufgelést wird, als das Didym. 
folgen in der Tabelle. 


Die Ergebnisse 


Tabelle. 





Gemischte Oxyde Gefundene Oxyde 


Get. Gesamt- 


angew. im 1. Filtrat im 2. Filtrat im 8. Filtrat| menge der 

| g | g g | g | Oxyde, g 
l 1.0000 0.3310 0.0720 0.0190 0.4420 
2 1.0000 0.2900 0.1010 0.0420 0.4330 
3 1.0000 0.2250 0.1290 0.0640 0.4180 
4 1.0000 0.2750 0.0860 | 0.0740 0.4300 
9 10.0000 3.1360 1.0050 , 0.5930 4.7340 
6 10.0000 3.4590 0.5240 | 0.8560 4.58390 

| 


Hieraus ergibt sich, dafs durch Ersatz des Chlors durch Brom 
beim Mosanperschen Verfahren 50°/, der anderen Ceriterden in 
einer Operation vom Cerihydroxyd getrennt werden kénnen, und dals 
nach drei Wiederholungen praktisch alle anderen Erden entfernt 
sind, ohne dafs das Cerihydroxyd angegriffen ist. 

Die Vorteile der Methode bestehen in der leichten Anwendbar- 
keit des Broms und in dem Fehlen der Neigung der Bromwasser- 
stofisture zum Auflésen von Cerihydroxyd. 

Kin Versuch wurde mit Jod an Stelle von Brom ausgefiihrt: 
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die gefallten und suspendierten Hydroxyde von 2 g der gemischtey 
Oxyde wurden mit 1g festem Jod behandelt. Nach 2 stindigem 
Stehen auf dem Dampfbad entfernte man das tiberschiissige Jo ; 
durch Kochen und filtrierte das verbleibende Hydroxyd ab. Das 
Filtrat gab 0.0980 g cerfreie Oxyde von schwach brauner Farbe. 

Dies zeigt, dafs die EKinwirkung von Jod im allgemeinen die gleiche 

ist wie die von Chlor und Brom, dafs sie aber zu unvollstiandig 
verlauft, um praktisch anwendbar zu sein. 


New Haven, U. 8. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1909. 





Druckfehlerberichtigung. 


Im Autorenregister Band 63, Seite 354 ist die Auffiihrung der Abhand- 
lung von W. Herz und A. Botta, Gleichgewichtsreaktionen mit Wismut- 
hydroxyd 63, 282 vergessen worden. 

Ferner ist auf S. 353 hinter Anprews einzufiigen: ANnprews und Fass, 
Die volumetrische Bestimmung kleiner Arsenmengen 62, 123. 

Im Sachregister Band 63, Seite 359 bei ,Wismuthydroxyd, Verhalten 
gegen Alkalien“ lies statt 61, 387 richtig 63, 282. 
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Die dynamische Allotropie des Selens.’ 
Von 
H. R. Krvuyr. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Als ich vor einiger Zeit die eigentiimlichen Gleichgewichts- 
erscheinungen beim Schwefel studierte, die man unter dem Namen 
,dynamische Allotropie‘‘ zusammenfalst,? fiel es mir auf, dafs ein 
Zusammenhang existiert zwischen dieser Art der Allotropie und 
gewissen Eigenschaften des Schwefels, die beim Selen in weit deut- 
licher ausgesprochener Weise zum Vorschein treten. 

Ks handelt sich um die Anderung des elektrischen Leitvermigens 
durch Belichtung.* Da nun gerade die dynamische Allotropie des 
Schwefels das Erklirungsprinzip dieses eigentiimlichen Verhaltens 
bildete, lag es auf der Hand, mittels eines Analogieschlusses auch 
auf das Vorhandensein einer derartigen Allotropie beim Selen zu 
schliefsen. Es hatte ja tibrigens Roperr Marc* in seinen ausfiihr- 
lichen und genauen Untersuchungen die schon friiher ausgesprochene 
Vermutung, dafs hier solch ein Gleichgewicht vorlige, wieder in 


den Vordergrund geschoben, nachdem dieselbe seit einigen Jahren 


infolge der Kritik von SaunpERs® zuriickgedrangt worden war. 
Zuniichst seien hier die Schliisse, die Marc aus seinen Ver- 
suchen iiber den Zustand des Selens zieht, sowie die Konsequenzen, 
die sich aus dem von ihm vertretenen Standpunkt ableiten lassen 
einer niheren Betrachtung unterzogen. Am einfachsten gestaltet 


' Der kurze Inhalt der vorliegenden Abhandlung wurde bereits dem 
..Nederlandsch Natuur- en Geneeskundig Congres“ in Utrecht im April 1909 
mitgeteilt. 

* Zeitschr. phys. Chem. 64 (1908), 513. 

L.e., speziell § 23, S. 545. 

‘ 1. Abhandlung: Z. anorg. Chem. 37 (1903), 459; 2. Abh.: 48 (1906), 898; 
 Abh.: 50 (1906), 446; 4. u. 5. Abh.: 53 (1907), 298, und in seiner Mono- 
zraphie: Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des metallischen Selens, 
Hamburg-Leipzig 1907. 

* Journ. phys. Chem. 3 (1900), 423. 

Z. anorg. Chem. Bd. 64. 21 
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sich die Ubersicht mittels des ‘—a-Diagrammes eines pseudo-binir 
Systems, in der von A, Smiru’ (seit seiner vierten Abhandlun 
und von mir (I. ¢c.) beim Schwefel angegebenen Weise. 

Der Konstruktion dieses Diagrammes liegen folgende von Ma) 
festgestellten Tatsachen zugrunde: 

a) Im metallischen Selen sind zwei Formen Se, und Seg vor- 
handen, die einen Gleichgewichtszustand bilden. 

b) Diese beiden Formen bilden ein 
homogene Mischkrystallphase, wenig. 
stens innerhalb der Grenzen, die bis 
dahin der Beobachtung zugingig waren. 

Die unter a) und b) aufgefiihrte: 
Tatsachen sind auf Grund der Phasen- 

. regel unzertrennlich miteinander ver- 
{ bunden, wie auch Marc betont; der 
| ) Fall a) ist nicht denkbar ohne das 
P| gleichzeitige Zutreffen von b). Von der 
g, Sp von Marc? angedeuteten Méglichkeit einer 
A b Verbindung, im Gegensatz zur Misch- 
krystallbildung, kénnen wir absehen: 
wire eine solche Verbindung dissoziiert, 
30 stiinden wir drei Phasen gegeniiber. Wire dieselbe nicht disso- 
ziiert, so wire von einem beweglichen Gleichgewicht nicht mel: 
die Rede. 

In Hinsicht auf die unter b) gemachte Beschrinkung, sind als: 
fiir die Schmelzerscheinungen zwei Diagramme moglich. 

In dem in Fig. 1 dargestellten ‘—a-Diagramm, das die Verhilt- 
nisse qualitativ zum Ausdruck bringt (es fehlt uns ja der Einblick 
in den quantitativen ‘Tatbestand) ist der Fall kontinuierlicher 
Mischung in ausgezogenen Linien gezeichnet worden, wahrend der 
Kall einer Mischungsreihe mit Liicken mittels der quergestreifte: 
Kurven zum Ausdruck gebracht ist. Die Form, deren Menge be: 
hiherer Temperatur zunimmt, ist von Marc mit dem Namen Se 
belegt worden. Die Gleichgewichtskurve (Punktstrichlinie in Fig. | 
verliiuft demnach bei héheren Temperaturen nach rechts. Liegt 
nun ein derartiges Gleichgewicht in der homogenen festen Phase 


’ 


vor, so ist dies ebenso der Fall in der fliissigen Phase. Es schmelzen 


A. Swrra und C. M. Carson, Zettschr. phys. Chem. 57 (1907), 685. 


' S. 57 der Monographie. 
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‘— die beiden dynamisch allotropen Stoffe zu zwei nicht identischen 
Hlissigkeiten.! Beim Schmelzpunkt des sich im Gleichgewicht be- 
Sndlichen Selens wird somit eine feste Substanz, deren Zusammen- 
setzung x, Sez auf 1—a, Se, entspricht mit einer flissigen Phase 
koexistieren, die die Zusammensetzung x, Se, auf 1—zx, Se, autweist. 

Dieses Gleichgewicht ist selbstverstiindlich bei konstantem Druck 
nonvariant; deshalb verliuft die Gleichgewichtskurve in dem _ ent- 
sprechenden Punkte horizontal.” 

Bei héheren Temperaturen wird deren Verlaut mit der Gréfse 
der Umwandlungswirme Se,  ~—™ Se, zusammenhiingen. 

Die Reaktion Se, > Se, ist endotherm; es verschiebt sich ja 
das Gleichgewicht bei Temperaturerhéhung in der Richtung des 
Se. Dessenungeachtet findet Marc® bei 200°, bei welcher ‘Tem- 
peratur die Reaktion eine merkliche Geschwindigkeit aufweist, eine 
positive Wiirmeténung. Er weist denn auch auf diese unerwartete 
Tatsache hin; die Erklirung ist m. E. einfach in der Art und Weise 
zu finden, in der er sein reines Selen darstellte. 

Aus der Beschreibung des Darstellungsvertahrens (Abhandlung I] 
bzw. Monographie 8S. 8 und 9) ergibt sich, dafs er sein Priiparat 
zum Schiusse der Sublimation unterwarf. Das Selen war also 
wihrend eimiger Zeit auf hohe Temperatur vorerhitzt worden. Der 
Zustand dieses Priiparates entspricht z. B. dem Punkte @ in Fig. 1.4 

Beim Abkiihlen verschiebt sich das Gleichgewicht nur teil- 
weise, wie sich nicht nur aus Marcs Versuchen, sondern auch aus 
dem sogleich Mitzuteilenden ergibt. Dem Zustande bei Zimmer- 
temperatur entspricht somit der Punkt P. Wird das Priiparat, in 
dem keineswegs Gleichgewicht herrscht, erwarmt, so wird sich bei 
200°, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit einen merklichen Wert 
erreicht, Se, in Se, umwandeln und diese Umwandlung wird von 
einer positiven Wirmeténung begleitet sein. Dieser Vorgang ist 
selbstverstiindlich nicht umkehrbar, da es sich hier um den Uber- 
gang eines metastabilen Zustandes in einen stabilen handelt. 


* Bancrort, Journ. phys. Chem. 2 (1897), 148. 


* Dafs ein derartiges System theoretisch médglich ist, wurde, wie ich 
glaube, zuerst von Scuorvers, Dissert., Amsterdam 1907, 8. 29 erwihnt. 

* Abhandlung I] und Monographie, 8. 17 ff. 

* Wenn auch der Zustand nicht genau dem betreffenden Pankte der 
Gleichgewichtskurve entspricht, so wird er dennoch nicht weit davon 
entfernt sein, da das betreffende Priiparat wiihrend lingerer Zeit auf hoher 
Temperatur gewesen war. 


21” 
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Dementsprechend erhielt auch Marc niemals den urspriinglichey 
Zustand wieder, wie sich z. B. ohne weiteres aus Fig. 13 seine 
Monographie bzw. aus Fig. 5 seiner dritten Abhandlung (Punkt 
und 7) ersehen lafst. 

Der Zustand bei hoher Temperatur wurde soeben durch de; 
Punkt © angedeutet. Ganz genau ist dies nicht; das Selen schlig: 
sich aus der Dampfphase nieder, wihrend die gezeichnete Gleich- 
gewichtskurve sich auf die fliissige Phase bezieht. Welche dic 
Zusammensetzung des Damptes ist, dariiber ist uns nichts bekannt. 
Indes ist es a priori am walhrscheinlichsten, dafs bei hoher Tem- 
peratur das Gleichgewicht in jedem Zustande nach der Seite des 
Se, verschoben ist, und das ist hier die Hauptsache. 

Lassen wir die Léslichkeitsbestimmungen von Marc aulser Be- 
tracht, da er sie selbst als unsicher bezeichnet, so liegen in quan- 
titativer Richtung nur die Bestimmungen des elektrischen Leitver- 
mogens vor. 

als gerade diese Eigenschaft eingehend studiert wurde, liegt 
auf der Hand, da die eizgentiimliche Anderung, die sie im Lichte 
erfilrt, dem Selen seine Wichtigkeit fiir die Praxis verleiht. Es 
sind denn auch diese Anderungen, die zuerst zur Vermutung gefibrt 
haben, dals hier dynamische Allotropie vorlage. 

Dessen ungeachtet scheint mir diese physikalische Eigenschatt 
vollig ungeeignet, um iiber den inneren Zustand des Selens naheres 
zu erfahren. Es ist ja das elektrische Leitvermégen keineswegs 
eine additive Kigenschaft. Es ist wohl das wahrscheinlichste, dalfs 
wir beim Selen einer kontinuierlichen Mischkrystallreihe gegeniiber- 
stehen; sollte dem so sein, so ist der normale Typus der Kurve, 
die die Anderung des elektrischen Leitvermégens mit der Zusammen- 
setzung vorstellt, eine solche mit einem Minimum!! 

Kalls das elektrische Leitvermégen zunimmt, wenn sich das 
Gleichgewicht Se, . ™ Se, zugunsten des Se, verschiebt, so lilst 
sich daraus keineswegs der Schluls ziehen, dafs das elektrische Leit- 
vermégen des Se, selbst einen gréfseren Wert hat als das von Se,. 
Auf diesen Punkt werde ich unten noch ausfiihrlich zuriickkommen. 

Ich habe deshalb geglaubt, das Studium der dynamischen Allo- 
tropie des Selens in anderer Weise angreifen zu miissen. Man ver- 
kehrt hier in weit ungiinstigeren Verhialtnissen als beim entsprechenden 


Vel. Guertiter, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 403 und den Schluls der 
vorliegenden Abhandlung. 
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Studium des Schwefels, wo der enorme Unterschied in der Lés- 
ichkeit des S, und S, in Schwefelkohlenstoff zu einem einfachen 
Analysenverfahren fihrt. Infolgedessen ist man darauf angewiesen, 
hier diejenigen Kigenschaften ins Auge zu fassen, die eine Anderung 
erfahren, wenn man das Element gewissen Manipulationen unter- 
worfen hat, die wahrscheinlich zu einer Verschiebung des Gleich- 
gewichtes fiihren. Da es erwiinscht ist, dafs die betreffenden Kigen- 
schaften méglichst additive sind, so wihlte ich das spezifische Gewicht, 
da dessen reziproker Wert eine annihernd additive Eigenschaft ist. 
Speziell bei Mischkrystallen liegen dann giinstige Verhiltnisse vor. 
Nach Rereers! herrscht dort eine vollstiindige Additivitit und 
selbst nach den genauen Messungen von GoOssNER* sind die vor- 
liegenden Abweichungen nur sebr gering. 


Einflufs des Darstellungsverfahrens auf die Eigenschaften des Selens. 
Die Frage, die zunichst zu beantworten war, ist folgende: 
Welches spezifische Gewicht weist das Selen auf, falls es genau 
nach dem von Marc beschriebenen Verfahren dargestellt wird, ohne 
es indes zu sublimieren und im Zusammenhang damit, ohne es 
héheren Temperaturen auszusetzen? Als Ausgangsmaterial benutzte 
ich sogenanntes ,,Selen in Perlen‘* von Kauipaum in Berlin; nach- 
dem es nach dem von Marc® beschriebenen Verfahren gereinigt war, 
wurde es wihrend etwa 16 Stunden im Trockenschrank auf un- 
gefihr 110° gehalten. Spiatere Versuche wurden auch bei héheren 
Temperaturen ausgefiihrt, niemals aber héher als bei 130°. 

Das spezifische Gewicht wurde auf pyknometrischem Wege er- 
mittelt. Die Substanz war feingepulvert. Der Stopfen des Pyk- 
nometers war sehr sorgfiltig eingeschlifien worden; er trug eine feine 
Capillare, der eine Marke aufgeitzt war. Als Fiillfliissigkeit benutzte 
ich Toluol. Die Versuchstechnik gestaltete sich folgendermafsen: 
In dem sorgfiltig mittels Alkohol und Ather gereinigten Pyknometer 
wurden etwa 8 g Selen abgewogen. Sodann wurde soviel Toluol 
in das Pyknometer gegeben, dafs das Selen vollig untergetaucht war. 
Nunmehr brachte ich das Instrument mit der Wasserstrahlluftpumpe 
in Verbindung und liefs das Toluol wihrend 5 Minuten bei ge- 
wohnlicher Temperatur sieden. Nachdem das Pyknometer weiter 


' Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 497. 


* Habilitationsschrift, Miinchen 1908, Zettschr. f. Arystallographie 44 
1908), 417. 


’ Vel. S. 307 dieser Abhandlung. 
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angefillt war, wurde es in einen aut 25.00° eingestellten Thermo- 
staten gebracht. Nach 10 Minuten wurde das iiberschiissige Toluo 
bis zur Marke abgesaugt. Blieb der Stand der Fliissigkeit wihrend 
> Minuten unveriindert, so brachte ich das Pyknometer zunichst 
in kaltes Wasser, trocknete es sorgfiltig und schritt zum Wagen. 

In dieser Weise wurden folgende Zahlenwerte erhalten. (Simt- 
liche spezitische Gewichte sind auf die Dichte des Wassers bei 


4° — 1 und Vakuum reduziert worden.) 
l. 4.49: 2. 4.64: 
3. 4.93; 4. 4.62: 
5. 4.06: 6. 4.603. 


Ich fuhrte stets Doppelbestimmungen aus, deren Ergebnis 
hichstens 4 KEinheiten der dritten Dezimale auseinander gingen. 
ya diese Dezimale somit unsicher ist, verzichte ich hier auf ihre 
W iedergabe. 

Dals das spezifische Gewicht soweit unter 4.80 (dem spezitischen 
Gewichte des sublimierten Selens) hegt, kénnte a priori mehreren 
Umstiinden zugeschrieben werden, und zwar: 

a) der Tatsache, dafs das amorphe Selen sich nicht quan- 
titativ in die metallische Form umgewandelt hitte. Diese 
Schwierigkeit wird nun sowohl durch Marcs Untersuchungen be- 
hoben, wie durch die, welche sich in der dlteren Literatur iiber 
diesen Gegenstand vorfinden. Aufserdem habe ich die Praparate 4, 
5 und 6 nicht vorher gepulvert, so dafs ich mich davon iiberzeugen 
konnte, dafs die be: der Kutglasung auftretende Wirmeentwickelung 
die Substanz oberhalb ihres Schmelzpunktes erhitzt hatte. 

Sodann habe ich einige Priaparate aufs neue im Trockenscbrank 
erhitzt. 

Las spezitische Gewicht von 1 war nach 19stiindigem Erhitzen 
auf etwa 110° von 4.49 auf 4.51 gestiegen. Ferner hielt ich ein 
Priiparat, das auf sogleich niher zu beschreibender Weise auf ein 
spezitisches Gewicht von 4.73 gebracht war, wahrend 4 Tagen aul 
120°: es trat keine Anderung im spezifischen Gewicht ein. Die 
genannte Schwierigkeit ist also als behoben zu betrachten. 

b) Es wire méglich, dafs das Priparat nicht trocken 
war. Auch dies ist durch Marcs Untersuchungen ausgeschlossen. 


Die letzten Spuren Feuchtigkeit verschwinden nach seinen Leit- 
fihigkeitsmessungen innerhalb der Zeit, wahrend der in meinen 
Versuchen die Priiparate erhitzt wurden. 
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Aufserdem stelite ich fest, dafs das Behandeln mit Alkohol und 
\ther. sowohl vor wie nach dem Erhitzen ohne Eintlufs war. 

c) Das Praiparat kénnte SeO, enthalten. Auch dies konnte 
ie Erklirung nicht sein. Setzen wir das spezifische Gewicht des 


betriigt, nicht weniger als 31°/, SeOQ, enthalten! Uber das Vor- 


SeQ, auf 3.958,! so wiirde ein Selenpriiparat, dessen spez. Gew, 4.50 


handensein einer Spur SeQ, werden wir spiter sprechen. 

Der Unterschied zwischen sublimiertem Selen und meinen 
Priiparaten kann iibrigens nicht einer Verunreinigung letzterer zu- 
veschrieben werden, sondern liegt in dem inneren Zustande des 
Klementes, in der Tatsache, dafs es auf héhere Temperatur er- 
hitzt gewesen ist. Dies wird in den folgenden Abschnitten nachgewiesen. 


Die Umwandlung Se, > Se ». 

Um den Nachweis zu fiihren, dals einfaches Erhitzen genigt, 
um dem Selen ein héheres spezitisches Gewicht zu erteilen, habe 
ich meine Priparate in einem Gemisch von KNO, und NaNO, (ku- 
tektikum) erhitzt. Sie befanden sich entweder in offenen Rodhren 
oder auch in solchen, die mittels einer Quecksilberluftpumpe eva- 
kuiert und sodann zugeschmolzen waren. Nach dem Erhitzen war 
kein Druck in den Roéhren vorhanden, der eventuell absorbierten 
(;asen hatte zugeschrieben werden miissen. 

Wurde der Inhalt der Réhren abgeschreckt, wodurch das ge- 
schmolzene Selen natiirlicherweise wieder in dem glasartigen Zustand 
erhalten wurde, so wandelte sich dieses wieder in die krystallinische 
form um, wenn es in ganz derselben Weise wie friiher wihrend 
ungefihr 18 Stunden im Trockenschrank auf etwa 120° erhitzt 
wurde; jetzt aber zeigte das Selen ein wesentlich héheres 
spezitisches Gewicht. 

Die Tabelle 1 enthilt die Versuchsergebnisse. 

Wurde zu diesen Versuchen ein Priparat verwandt, das bereits 
bei den Bestimmungen des spezifischen Gewichtes in vorangehenden 
Versuchen benutzt worden war, so wurde ihm im Vakuumexsiccator 
liber Schwefelsiure vorher das anhaingende Toluol entzogen. 

In Versuch 2 fand ich bei einer Doppelbestimmung die Werte 
4.773 bzw. 4.777; das Mittel ist deshalb als 4.77* bezeichnet worden. 

[Im Versuch 9 lieferte eine der Doppelbestimmungen den 
Wert 4.806. 


' Physikalisch-chemische Tabellen von Lanpoit-Biansremn-Mevernorrer, 
3. Aufl., Berlin 1905, S. 246. 
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Tabelle 1. 





Vers.- Verwandtes Erhitzung Spez. Gew. kan 
Nr. Priiparat wiihrend auf ¢° in von auf 
| II] Mi, Std 235 offenem Rohre | 4.53 4.71 
2 lV Me « 240 m 4.62 4.77* 
lV ee 340 ‘ 4.62 | 4.78 
vor den | 2 ;' 4.77*| _ 
‘ Versuchen | 8 adie: — n 4.78 J ot 
VI a 250 zugeschmolz. R. 4.63 4.79 
6 Vi 48, 183 - 4.63 4.74 
vom vorigem Ss 
7 i etisinn 8 Tage 183 wi 4.74 4.79 
5 - > ISS - 4.79 4.79 
9 - 8 Std. 280 = 4.79 4.80 
10) ae 300 offenem Rohre 4.79 4.80 


Kerner sei noch bemerkt, dafs in den Versuchen 6, 7 und § 
das Erhitzen in einem Olthermostaten vorgenommen wurde, dessen 
Kinrichtung bereits friiher' von mir beschrieben wurde. Die Pri- 


parate wurden in diesen Versuchen nicht abgeschreckt. Zu _ der 


Austihrung dieser Versuche sei schliefslich noch folgendes bemerkt. 
Die Glasréhren zersprangen selbstverstindlich beim plétzlichen Ab- 
kiihlen, die geschlossenen selbst ziemlich heftig, Infolgedessen wurde 
das Priiparat feucht und vielleicht auch durch die Badefliissigkeit 
etwas verunreinigt. Um dem abzuhelfen, wurde das Material stets 
mit angewiirmtem Wasser griindlich abgespiilt. Auch hier stellte 
sich heraus, dafs Nachwaschen mit Alkohol und Ather, der frisch 
von Kalk abdestilliert war, keinen Einflufs hatte bei dem _ lang- 
dauuernden Trocknen bei etwa 120°. 

Ks leuchtet ohne weiteres ein, dalfs diese Versuche das Voran- 
gegangene bestitigen. 

Ierstens werden jetzt alle Vermutungen hinfillig, dafs amorphes 
Selen bzw. Feuchtigkeit vorhanden war, denn die Manipulationen, 
denen die Priiparate hier unterworfen wurden, sind ganz dieselben, 
wie bei die der Darstellung des Ausgangsmaterials und lieferten jetzt 
ein Selen von hohem spezifischen Gewicht. Wire das damals ge- 
fundene niedrige spezifische Gewicht diesen Verunreinigungen zu- 
zuschreiben, so hitte man auch jetzt diese Werte zuriickfinden 
miissen. Von SeO, kann nur insofern die Rede sein, als einige 


' Zeritschr. phys. Chem. 67 (1909), 332. 
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‘ale 4.79 als Endwert gefunden wurde, wihrend einmal ein Pri- 
rat den Wert 4.806 zeigte. 

Die Verunreinigung durch SeQ, hat also tatsichlich nur Ein- 
dufs auf die dritte Dezimale, und diese hat fiir die hier anzufiih- 
renden Versuche keine Beweiskraft. 

Es bleibt somit nur diese Erklirung iibrig: Es findet eine 
Umwandlung im Selen statt, die von einer Volumeninderung 
begleitet ist. 

Dennoch ist dieses Ergebnis nicht befriedigend, wo es sich um 
die Kenntnis der Gleichgewichtskurve handelt. Siamtliche Erhitzungs- 
versuche bei Temperaturen von 183° bis fast 500° lheferten Werte 
von 4.79—4.80, so dafs man fast an die Méglichkeit denken kénnte, 
dals sich bei der Darstellung des Materiales eine labile Form bildet, 
die sich in die stabile umsetzt, deren spez. Gew. dann 4.80 wire 
Monotropie). 

Die Tatsache, dafs das auf nassem Wege dargestellte Selen, 
welches sodann zur Krystallisation gebracht wurde, ein niederes 
spezifisches Gewicht aufweist, darf keinesfalls dahin gedeutet werden, 
dals das Gleichgewicht zwischen Se, und Se, bei Zimmertemperatur 
einem spez. Gew. von etwa 4.5 entsprache. Im Gegenteil, es ist 
gerade zu erwarten, dafs nach dem _ befolgten Darstellungs- 
verfahren sich ein Praparat bildet, das weit von dem Gleichgewichts- 
zustande entfernt ist. Man denke nur an das Niederschlagen des 
Schwefels in der amorphen Form.! Ubrigens weisen die wechselnden 
Werte, die bei den 6 Priparaten gefunden wurden (8. 310) auch 
darauf hin. Zur weiteren Stiitze dieser Auffassung habe ich an 
einem bei Zimmertemperatur aufbewahrten Teil des Priparates 3 
untersucht, ob auch bei Zimmertemperatur die Umwandlung statt- 
findet. So wurde gefunden: 


Tabelle 2. 


20. November 1908 4.53 
14. Dezember 1908 = 4.55 
19. Januar 1909 4.56 
3. Mai 1909 4.56 


Hieraus darf man inzwischen keineswegs den Schluls ziehen, 
dals der Wert 4.56 dem Gleichgewichte bei Zimmertemperatur 


entspricht. 


’ Smitx und Brownter, Zeitschr. phys. Chem. 61 (1907), 209. 
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Fiir ein anderes Priparat wurden ja folgende Werte ermitte!t 
ll. November 1908 4.68 
21. Dezember 1908 4.69 

Ks scheint, dafs diese Umwandlung speziell bei Zimmertemperatu: 
ganz enorm beeintlufst wird von Katalysatoren. Einige Versuche 
ergaben, dafs alkalische Substanzen die Reaktionsgeschwindigkei 
erhéhen. 

Der nachstehende Versuch kann dies beweisen. Neben das 
Rohr des Versuchs | (S. 310) setzte ich ein solches, das einen Teil 
desselben Priparates enthielt; nach dem Schmelzen des Selens war 
in das Rohr trockenes Ammoniak eingeleitet worden. Ubrigens 
wurden beide Réhren véllig gleich behandelt. Das spezifische Ge- 
wicht des Selens im Versuch 1 (s. Tabelle 1) ergab 4.71, wahrend 
das mit Ammoniak behandelte den Wert 4.77 ergab. Die beschrie- 
benen Versuche liefern uns somit nicht die Anderungen im spezi- 
tischen Gewicht auf der Gleichgewichtskurve. Die Werte. die sich 
wahrscheinlich auf fixierte Gleichgewichtszustinde beziehen, gehen 
von 4.79—4.80. Auf diesen Unterschied von einer Einheit in der 
zweiten Dezimale lifst sich selbstverstiindlich keine Theorie auf- 
bauen, da eine derartige Anderung auf der Grenze der Versuchs- 
tehler liegt. 

[da nun aus den sogleich mitzuteilenden Versuchen sich dennoch 
das Eintreten einer Gleichgewichtsreaktion ergibt, sei hier die Ur- 
suche dieser unbetriedigenden Resultate vorausgenommen. 

Walhrscheinlich steigt die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
200 und 300° stark an, so dafs beim Abschrecken bei jeder beliebig 
hohen ‘Temperatur ein Gleichgewichtszustand fixiert wird, der einem 
in der Ni&he dieser Temperatur gelegenen entspricht. Dies ist 
auch deshalb wahrscheinlich, weil das Selen sich nur sehr schwierig 
abschrecken liifst. Es ist zu dicktliissig, als dafs es sich aus dem 
Versuchsrohr in Wasser eingielsen lielse. Man ist also gendtigt, 
das Rohr in Wasser zu halten, wo es dann zerspringt. Es bildet 
sich dann eine feste Kruste, die das fliissige Selen umhiillt; dieses 
kiihlt dann langsam ab und erstarrt schlielslich. 


Khe ich nun dazu iibergehe meine weiteren Versuche zu _ be- 
schreiben, sei darauf hingewiesen, dafs das oben Mitgeteilte mehr 
oder weniger durch Altere Untersuchungen bestitigt wird. 

Die nachstehend aufgeziihlten Forscher befafsten sich mit der 
Ermittelung des spezifischen Gewichtes des Selens: 
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|. Berzenius, Schweiggers Journal, 23 (1818), 309, 430. Er 

yt die Zahl 4.3, die sich wahrscheinlich auf glasiges Selen bezieht. 
2. ScHarrGoTscH, Journ. f. prakt. Chem. 43 (1848), 308. Das 
selen war aus der Schmelze krystallisiert; es wurde gepulvert und 
m Pyknometer mit Alkohol gewogen, nachdem die Fliissigkeit, 
-ahrscheinlich zum Entfernen der Luft zum Sieden gebracht war. 


Re; 20° fand er 4.796—4.805. Die Vorgeschichte dieses Prii- 
yoarates ist somit nicht vollstiindig bekannt. Wir wissen nur, 


dafs die Krystallisation langsam stattfand, so dafs das Priiparat 
ziemlich lange auf 217° gewesen ist. 

3. Hrrrorr, Pogg. Ann. 84 (1851), 214. Das Selen wurde aus 
Seleniden (K,Se) dargestellt. Das spezitische Gewicht ergab sich zu 
4.808. Diese Zahl wird auch von anderer Seite bestiitigt. ks 
ergibt sich somit, dals auch die Darstellung auf nassem Wege zu 
vcanz auseinandergehenden Ergebnissen fiihren kann. (Gesetz der 
metastabilen Umwandlungsstuten von Os?rwaLp). 

4. Scuarrecotscu, Pogg. Ann. 90 (1853), 66. Nicht vorerhitztes 
Selen ergab 4.73—4.77. Nach sehr langsamem Anwiirmen und nach- 
folgendem Erhitzen wahrend 3 Stunden auf 250 bzw. 265° (Versuch 30) 
war das spez. Gew. auf 4.8015 gestiegen. Mit geringen Anderungen 
wurde dieser Versuch mehrere Male wiederholt. Das spezitische 
Gewicht wurde pyknometrisch bestimmt; Alkohol wurde als Fiill- 
tlissigkeit benutzt, waihrend das Pyknometer mit der Luitpumpe ver- 
bunden wurde. Fiir die amorphe Modifikation wird die Zab] 4.282 
angegeben. Sd&amtliche Werte gelten fiir 16°. 


9. Mirscuernicu, Journ. f. prakt. Chem. 66 (1855), 257. Die 
Substanz war nicht gepulvert. Ohne Vorerhitzen wurde 4.46 bis 
1.509 gefunden, nach dem Erhitzen 4.7. Ein aus Na,Se dar- 
gestelltes Priparat lieferte die Zahl 4.760—4.788. 

6. Neumann, Pogg. Ann. 126 (1865), 123. Dieser Forscher 
macht keine Angaben iiber die Darstellungsweise seiner Priaparate. 
Kr findet 4.406, wahrscheinlich handelte es sich um die amorple 
Moditikation. 

7. Berrenporr und Wo.Luner, Pogg. Ann. 133 (1865), 293. 
Prizipitiertes rotes, amorphes Selen gab, nachdem es wihrend einer 
Woche im Dampftrockenschrank gelegen hatte, bei 20° den Wert 
4.797. 

8. RaMMELSBERG, Pogg. Ann. 152 (1874), 151. Er fibrte pykno- 
metrische Bestimmungen aus, wobei Alkohol als Fiilltliissigkeit zur 
Verwendung kam. Das Pyknometer wurde evakuiert bei 19—20°. 
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(jraues, kérniges Selen, auf 120—150° gehalten, lieferte die Za! 
4.37—4.59. Ein Praparat, aus Na,Se dargestellt, ergab 4.77 bi: 
4.806. Fir das amorphe Selen fand er 4.3, fiir rotes, mono- 
tropes 4.5. 

9, Perersen, Zeitschr. fir physik. Chem. 8 (1891), 612. Diese 
Bestimmung hat keinen Wert, da er Wasser als Fillfliissigkeit be- 
nutzte. Selen wird hiervon nicht benetzt. 

10. SaunpeRs, Journ. phys. Chem. 4 (1900), 423. Die Er- 
mittelung des spezifischen Gewichtes wurde pyknometrisch aus- 
gefiihrt mit Alkohol bzw. Benzol. Die Vorgeschichte des Praparates 
ist unsicher. Fiir samtliche graue krystallinische Formen fand er 
4.50. Die von Saunpers ausgefiihrten Dilatometerbestimmungen sind, 
wie meine diesbeziiglichen Versuche ergeben, nicht lange genug fort- 
gesetzt worden. Wahrscheinlich aber wiren auch bei laingerer Fort- 
setzung die Beobachtungsfehler zu grofs geworden, infolge ein- 
tretender Gasentwickelung. 

Die zwei Untersuchungen iiber das Selen, in denen unzwei- 
deutig die Vorgeschichte der benutzten Priparate angegeben wurde 
und in welchem das Verfahren zur Bestimmung des spezitischen 
(zewichtes der Kritik standhialt, sind die von ScHarrGotscH (4) und 
RAMMELSBERG (8). Von beiden wird bestitigt, dafs nicht erhitzt 
gewesenes Selen ein niedriges spezifisches Gewicht autfweist. 
Meine Versuche im geschlossenen Rohr haben aufserdem dargetan, 
dafs die Anderung des spezifischen Gewichtes nur Umwandlungen 
zugeschrieben werden kann, die im Selen selbst stattfinden. 


Die Umwandlung Se, > Se... 


Da es nun nicht mdglich war, die Gleichgewichtskurve bei 
hohen Temperaturen zu verfolgen, da wir wahrscheinlich unter diesen 
Verhiltnissen ein Gleichgewicht, das eingetreten ist, nicht fixieren 
kénnen (es fehlt uns ja vorliufig die Kenntnis geeigneter Katalysa- 
toren, die im allgemeinen in Pseudosystemen eine so wichtige Rolle 
spielen), so lag es auf der Hand zu untersuchen, ob sich das 
Zuriickgehen der Gleichgewichtsreaktion Se, > Se, bei niedrigeren 
Temperaturen beobachten liefs. Kine solche Temperatur muiste 
selbstverstindlich unterhalb 183° (vgl. Tabelle 1 auf S. 312) legen. 
Ks wurde dementsprechend ein Versuch angestellt bei 144.5° mit 
einem Priparat, dessen spez. Gew. 4.806 war. Die Temperatur 


wurde mittels des beschriebenen Olthermostaten konstant gehalten. 
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ie jedesmal zur Untersuchung gelangenden Proben (etwa 8 g) wurden 
nem gréfseren Selenvorrate entnommen, der sich in einem grdélseren 
eyakuierten Glasrohr befand, das jedesmal, nachdem ihm eine Probe 
nthommen war, aufs neve evakuwiert und zugeschmolzen wurde. 
as Ergebnis der betretfenden Versuche tindet man in ‘Tabelle 3. 


Tabelle 3. 


1. Mirz spez. Gew. 4.806 
10. 4, rm » 4.798 


22. ; 4.799 


Obwohl diese Unterschiede sich an der Grenze der Beobach- 
tungstehler betinden, ist eine Tendenz zur Abnahme vorhanden. Ent- 
scheidend waren die bei 125° ausgefiihrten Versuche. 


1. Versuch. Spez. Gew. zu Anfang 4.797. 
Nach 14 Tagen im zugeschmolzenen evakuierten Robhre: 
4.772 bzw. 4.768, Mittel 4.77. 
2. Versuch. Spez. Gew. Zu Anfang (22. Mai) 4.791. 
(26. Juni) 4.774 bzw. 4.773. 


Wir kénnen somit ohne irgendwelchen Zweifel schletsen, dats 
tatsichlich eine umkehrbare Reaktion 


vorliegt. Die Modifikation, deren Menge bei Temperatur- 
erhéhung zunimmt, hat das héhere spezifische Gewicht und 
somit das geringere spezifische Volumen. Dals hiermit jede 
Méglichkeit einer Monotropie ausgeschlossen wiire, liilst sich nicht 
sagen. Wir konnten ja mit dem spez. Gew. von 4.50 nur aut 4.7% 
zuriickgehen und es wire also keineswegs ausgeschlossen, dals das 
so viel geringere spezifische Gewicht wie es z. B. Priaparat I aut- 
weist (4.49), teilweise seine Ursache findet in eimer neben der 
dynamischen Allotropie auftretenden Monotropie, wie ja auch beim 
Schwefel neben der dynamischen Allotropie 8, < ” 8, mehrere 
monotrope Formen bekannt sind. 


Der Einfiufs des Lichtes. 


Ks war nunmehr erwiinscbt zu untersuchen, ob sich ein Eintiuis 
des Lichtes auf die Dichte des Selens konstatieren liefs. Da ein 
solcher, falls er tatsiichlich vorhanden wire, wohl gering sein wirde, 
war es nétig eine empfindliche Vorrichtung zum Studium dieses 
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Kintlusses zu entwerfen. Ich benutzte dementsprechend ein Dila:.. 
meter mit ftlachem Gefils, dessen Dimensionen folgende war 

Linge = 46mm, Breite = 30 mm, Dicke = 7 mm. Ein derartig 

(iefals bietet den Vorteil, dals es bei geringem Volumen eine gro!s, 
Belichtungsobertliche besitzt. Die angeschmolzene Capillare hati 
0.3 mm Lumen; sie war mit einer Milchglasskala verbunden, <i 
Zelintelmillimeter abzulesen gestattete. 

Dieses Getifs wurde mit einem Selenpriparat gefiillt, dess: 
V orgeschichte folgende war: 

Nachdem es in der oben beschriebenen Weise (Seite 311) re: 
dargestellt war, wurde dem feingepulverten Material 0.5°/, Silb 
zugesetzt, indem ich es mit ammoniakalischer Silberlésung und 
Formaldehyd erwarmte, Sodann wurde lingere Zeit mit schwach er- 
wirmtem Wasser auf dem Saugfilter gewaschen. Nunmelhr spiilte 
man mit Alkohol und Ather, der frisch von Kalk abdestilliert war. 
und trocknete sodann wiihrend dreimal 24 Stunden bei 125°. Das 
so behandelte Priparat gab ich dann in ein Glasrohr, evakuierte 
dieses und erhitzte das Ganze wihrend dreimal 24 Stunden in 
Olthermostaten auf 200° Dann wurde der Thermoregulator so ein- 


gestellt, dals die Abkiihlung folgenderweise verlief: 


Tabelle 4. 


9 Uhr 15 Min. 198° 
. ie BO ac 194 
5 oe . 182 
2  i_- 17s 
\m nichsten Morgen 
9 Uhr 15 Min. 130° 
' 109 
. iia le 75D usw. 


Dieses Priiparat wurde nun in das Dilatometer gebracht; als 
fiilltliissigkeit wurde Alkohol benutzt. Nachdem die Capillare an- 
geschmolzen war, wurde wahrend 30 Minuten evakuiert und der 
Alkohol auf einen bestimmten Punkt der Skala, die sich hinter der 
Capillare betand, eingestellt. 

Das Dilatometergefals war umgeben von einem schwarz lackierten 
Blechtutteral; mittels eines Messingstabes, der an dasselbe angelitet 
war, war es méglich das Dilatometergefiifs zu verdunkeln, bzw. dem 
Lichte auszusetzen, wihrend es sich im Thermostaten befand. Fig. 2 


_ 


veranschaulicht das Schema der Versuchsanordnung. 
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Die Lichtquelle B war eine elektrische Kohlenspitzen-Bogen- 
ampe. Sie war umgeben von einem Zinkmantel, der eine Offnung 
yatte, durch die das Licht auf das Dilatometer fiel. J ist eine Linse, 
lie die Strahlen konzentrierte, / ein Gefils, das Alaunliésung ent- 
hielt. Dieses Filter diente zur Absorption der Wirmestrahlen. In 
dem drei Liter fassenden Becherglase G, das mit Wasser gefiillt 
war. befand sich das Dilatometer D mit dem Mantel MV, sowie ein 
doppelter Wirrscher Riihrer 
und ein Thermometer, das ver- 
glichen war mit elem = von | 7 
der Physikalisch - Technischen 
Reichsanstalt zu Charlotten- 1] 
burg beglaubigten Normal- rr 

; - K 
thermometer. Mittels dieser I p 


Vorrichtungen konstatierte ich 





zahllose Male eine Steigung on 
von 13—15 mm im Capillar- M 

rohr. einige Sekunden nach- 

dem ich den Mantel M entfernt Ms : 





hatte, wihrend die T'emperatur 
unabhingig von der Stelle, wo 


sie gemessen wurde (auch an 
der Vorderseite des Dilato- 


meters, wo das Licht auffiel), 
weniger als 0.02° stieg. 


Fig. 2. 


Fungierte das Dilatometer als Thermometer, so stieg die Fliissig- 
keit pro 0.2° 0.4 mm. 

Das Zuriickgehen der Fliissigkeit im Dunkeln erfolgte langsam, 
so dafs erst nach etwa 2 Minuten der urspriingliche Stand wieder 
erreicht wurde. Diese Erscheinung deckt sich vollstandig mit der 
so ha&utig auf elektrischem Wege nachgewiesenen ,,Nachwirkung* 
des Selens. Da noch die Méglichkeit vorlag, dals ungeaclitet der 
Benntzung des Alaunfilters und der beschriebenen ‘Temperatur- 
inessungen, das schwarze Selen Wiirme absorbierte und die Steigung 
in der Capillare diesem Umstande zuzuschreiben war, wurde ein zweites 
Dilatometer von denselben Dimensionen mit Eisenpulver und Alkohol 
gefiillt. Die beiden Apparate waren, auch was die Farbe und Zer- 
tellung der Substanzen betrifft, einander so gleich, dafs sich dulser- 
lich kein Unterschied zeigte. 

Kin Versuch mit diesem Eisendilatometer ergab nun tatsiichlich, 
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dafs ein Teil der oben beschriebenen Belichtungserscheinung bein 
Selen nicht der Lichtwirkung zuzuschreiben war; wenn das Sele). 
dilatometer eine Steigung von 14 mm ergab, so war dieselbe im 
Kisendilatometer 6—7 mm. 

Um nun diesen thermischen Etfekt ginzlich auszuschalten, be- 
nutzte ich die Tatsache, dals schon diffuses Tageslicht einen merk- 
lichen Einflufs ausiibt. Anfang Mirz war das neben dem van’t Horr- 
Laboratorium freiliegende Terrain mit einer hellweifsen Schneeschicht 
bedeckt, die ein schénes, diffuses Licht abstrahlte. Brachte man 
nunmehr das Becherglas C mit den Apparaten an das Fenster, so 
els sich nachweisen, dalfs das Aufziehen bzw. Herablassen des 
Fenstervorhanges eine Anderung des Flissigkeitniveaus in der 
Capillare um 7—8S mm herbeifihrte. 

Dieser hiufig wiederholte Versuch ergab somit als definitive 
Tatsache, dals die von einer Volumeninderung begleitete Reaktion 
Se, <” Seg, 
vom Lichte in ihrem Gleichgewichtszustand beeintlufst wird und 
zwar so, dafs die Form, deren Menge durch Belichtung zu- 
nimmt, das geringste spezifische Gewicht hat, da sie das 

griéfsere spezifische Volumen aufweist. 

Khe wir zur naheren Besprechung dieses Schlusses itibergehen, 
seien noch einige spezielle Erscheinungen erértert, die bei den er- 
wihnten Versuchen beobachtet wurden. 

Wurde das Dilatometer auf der einen Seite belichtet (mit 
Bogenlampe oder Tageslicht), so stieg die Fliissigkeit in der Capillare: 
drehte man das Dilatometer um, so kehrte die vom Lichte ab- 
vewandte Seite langsam nach ihrem friiheren Zustande zuriick. Die 
jetzt dem Lichte zugewandte Seite bewirkte eine schnelle, neue 
Steigerung und in dieser Weise liefs sich denn auch eine Steigung, 
ein Maximum und ein Abfallen auf den urspriinglichen Stand von 
etwa 7 mm beobachten. 

Selbstverstiindlich war das Eisendilatometer dem ‘Tageslicht 
gegeniiber véllig unempfindlich. Wie verschieden iibrigens der Effekt 
der Bogenlampe auf das Selen- bzw. auf das Kisendilatometer war, 
zeigte sich auch daran, dafs beim Ausschalten der Bogenlampe das 
Kisendilatometer sehr schnell zu seinem urspriinglichen Zustand 
zuriickkehrte, das Selendilatometer dagegen anfanglich schnell fiel, 
dann aber sehr langsam zuriickging auf seinen ersten Stand. Der 
thermische Effekt war somit scharf getrennt von dem der Gleich- 
gewichtsverzOgerung. 
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Theoretisches. 

Nachstehend soll versucht werden eine Theorie auszuarbeiten, 
je uns in den Stand setzt, das Verhalten des Selens zu erkliren, 
ne dabei fiir dieses Element Erklairungen sui generis heranzu- 
viehen. Auf dem ersten Blick erhalten wir den Eindruck, dals das 
Verhalten des Selens zu einer Anzahl von Paradoxen fiilrt. Den 
ersten scheinbaren Wider- 
spruch, eine endotherme 


Reaktion, die Wirme ent- Dy 


wickelt, haben wir bereits ‘ \ | 
in unserer Einleitung \ 
‘Seite 307) erledigt. \ 
Ein zweiter Wider- i | 
spruch scheint darin zu er | 


liegen, dafs Marc fand, 
dafs sowohl beim Erhitzen 
wie beim Belichten sich 
die nimliche Selenmodifi- 
kation bildet, und zwar 


> 


eine solche, die ein gr6lseres 
elektrisches Leitvermégen 
aufweist, wihrend meine 
Versuche ergeben haben, 
dafs beim Erhitzen eine 
Selenform von gréfserem, 
beim Belichten dagegen 
eine solche von kleinerem 
spezifischen Gewicht sich 
bildet. Dieser Wider- 
spruch findet seine Er- 
klirung in der Tatsache, 
dafs Marc die Konse- 
quenzen seines Schlusses, 
dals die beiden Selenformen Mischkrystalle bilden, nicht auf das Problem 
des elektrischen Leitvermégens hat angewandt. Tun wir dies, 80 
wird es ein Leichtes sein, auch andere am Selen beobachtete Er- 
scheinungen yon einem gemeinsamen Standpunkte aus zu erkliiren. 

Zunichst wollen wir die Werte des elektrischen Leitvermégens 
bei Zimmertemperatur von Priiparaten betrachten, die eine ver- 
schiedene Vorgeschichte haben. Fig. 3 ist Marcs dritter Ab- 


Z. anorg. Chem. Bd. 64. 22 


Letltlahighent 














Zi enyp C,aLlas 


Fig. 3. 








Jes — 


handlung entnommen, sie stellt die Anderung des elektrischen Leit 
vermégens mit der Temperatur vor. Punkt 1 bezieht sich auf da 
in unserer Einleitung erérterte Priparat (vgl. Seite 307), in dem 
das Gleichgewicht stark nach der Seite Se, verschoben ist (Punkt / 
in Fig. |). Der Punkt 7 bezieht sich auf das Priparat, das sich be: 
Zimmertemperatur im Gleichgewicht befindet, wihrend Punkt 4 
einem Selen entspricht, das bei etwa 200° abgeschreckt wurde. 
Bringen wir die Werte des elek- 
trischen Leitvermégens dieser Priparate 
in Zeichnung in einer Figur, die das 
elektrische Leitvermégen als Funktion 


- ae 
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der Zusammensetzung darstellt,! so ist 
darauf zu achten, dais der Gehalt an 
Se, in 1> als der in 4 und der in 4> 
als der in 7 ist. 

In Fig. 5 sind diese drei Punkte an- 
gegeben; die Kurve des elektrischen Leit- 
Se, “> vermodgens auf der diese drei Punkte liegen 

| miissen, soll also ein Maximum aufweisen. 

| . ! Die einzige derartige Kurve, die GUERTLEKS 
Untersuchungen geliefert haben, ist die 
fiir ein System, in welchem eine Verbin- 
dung auftritt. Die Untersuchungen von 
L - Marc, von Scurorr u. a. tiber das elek- 
~ trische Leitvermégen wiirden uns demnach 
zur Annahme einer Verbindung zwingen. 
Nun wurde aber bereits oben darauf hin- 
gewiesen, dafs es auf Grund der Gleich- 
gewichtsreaktion absolut notwendig ist, 
Fig. 4 u. 5. y : : 

: das Vorhandensein eines homogenen Sy- 
stems anzunehmen. Die Verbindung wird 
demnach mischbar sein miissen mit ihren Bestandteilen. Beispiele 
derartiger Systeme sind bereits bekannt; es verhalten sich z. B. Br und 
J.2 Mg und Cd in der beschriebenen Weise. Dadurch ist es 
moglich, den Gang der Schmelzkurve zu skizzieren (Fig. 4). Die 


Vel. Guerrier, |. ¢., der in derartigen Figuren die Konzentration 
Volumprozenten ausdriickt. 


Meerum Terwoor, Z. anorg. Chem. 4¢ (1905), 203. 


’ Grupe. Z. anorg. Chem. 49 (1906), T2 
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Lage der Verbindung ist dabei im Diagramm willkiirlich genommen 
worden, da ihre Zusammensetzung bier keine Bedeutung hat. 

GcerTLERS Theorie belehrt uns nun, wie in diesem System 
die Kurve des elektrischen Leitvermégens zu zeichnen ist: in beiden 
Hilften der Figur Se,-Verbindung und Verbindung-Se, fallt die 
Kurve steil an der Ordinatenachse herab und gleichfalls an der 
Linie, die die Zusammensetzung der Verbindung angibt. Die 
beiden steilen Kurven vereinigen sich in einem tiefliegenden tlachen 
Minimum. 

Die Figg. 4 und 5 sind nunmebr so kombiniert worden. dafs 
die mittels Abschrecken fixierten Zusammensetzungen durch Punkt- 
linien von Fig. 4 in Fig. 5 tibergebracht sind. Dabei ergibt sich, 
dafs die Gleichgewichtskurve (Strich-Punktlinie) in Fig. 4 die Schmelz- 
kurve in der Nahe von, ja vielleicht in dem Punkte schneidet, der 
die Zusammensetzung der Verbindung angibt. Am wahrscheinlichsten 
diirfte es sein, dafs der Schnellpunkt in geringer Entfernung des 
Schmelzpunktes der Verbindung liegt, nur ein wenig an der Seite 
der Se »-Achse, da geschmolzene Priiparate stets ein sehr niedriges 
elektrisches Leitvermégen aufweisen. 

Ks wiirde sich lohnen, zu untersuchen, ob vielleicht ein schwaches 
Maximum im elektrischen Leitvermégen vorliegt bei Priiparaten, 
die zwischen 190° und 217° abgeschreckt wurden. 

Die Verteilung der Punkte 1, 4 und 7 auf den verschiedenen 
Asten befindet sich in guter Ubereinstimmung mit meinen Versuchen 
liber das spezifische Gewicht. Die Priparate 1 und 4 zeigten beide 
ein spez. Gew. 4.80 (mit Schwankungen von einigen Einheiten in 
der dritten Dezimale). [hre Zusammensetzung mufs also wenig ver- 
schieden sein. Das Praparat 7 weist dagegen ein geringeres spezi- 
fisches Gewicht auf; bei 125° hatte die Gleichgewichtsmischung schon 
ein spez. Gew. von 4.77. Bei Zimmertemperatur ist es zweifelsohne 
noch niedriger. Das Praparat 7 mufs somit auch viel weiter von 4 
entfernt sein (nach der Se,-Seite hin) als 1 (in der Richtung nach Se,’ 


Wir haben nunmehr zu untersuchen, ob diese Diagramme die 
beobachteten Tatsachen zum Ausdruck bringen. Zunichst sei die 
wichtigste Eigenschaft des Selens, seine Empfindlichkeit gegen das 
Licht, ins Auge gefafst. Aus meinen Versuchen ergibt sich, dafs 
das Licht die Bildung von Se, férdert. Aus Fig. 5 ist nun ohne 
weiteres ersichtlich, dafs eine geringe Abnahme von Se, eine grolse 
Abnahme des elektrischen Leitvermégens herbeifiihrt beim Priparat, 
das dem Punkte 7 entspricht, nicht aber bei 4, weil man sich dort 


su 
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in der unmittelbaren Nahe des Maximums betindet. Bei dem Prij- 
parate, das dem Punkte 1 entspricht, hat eine Verminderung vo. 
Se, keinen Einflufs, da man sich dort in einem flachem Minimum 
betindet. Mares Versuche bestiitigen dies. Das elektrische Leit- 
vermégen des Praparates 4 wird allmahlich abnehmen miissen, wenn 
sich das Gleichgewicht bei 25° einstellt. “Tatsachlich sieht man in 
Kig. 3 die Punkte 5 und 6, die Zwischenzustiinde andeuten zwischen 
$ und 7. Sie beziehen sich auf Praparate, die mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten von 200° an abgekihlt sind. Ihr elektrisches 
Leitvermégen liegt zwischen dem von 4 und 7. 

Sehr hiibsch beschreibt Fig. 5 auch die von von Scurottr? be- 
obachtete Erscheinung, die von Marc auf Beobachtungsfehler zu- 
riickgefiihrt wird, dafls das Licht bei einem von 200° abgekiihiten 
Priparat zunichst das elektrische Leitvermégen in gewohnter Weise 
vergrélsert, sodann aber eine Wirkung hat, die der sonst auftretenden 
entgegengesetzt ist. Das Licht setzt nimlich das elektrische Leit- 
vermégen zuniichst herab, ist dann indifferent und vergr6lsert es 
schlielslich. 

Nun gilt Fig. 5 nur fiir Zimmertemperatur; da aber die all- 
gemeine Form bei héherer Temperatur dieselbe ist,? so kénnen 
wir ihr hier doch die Erklarung entnehmen, dafs das Praparat zu- 
niichst die Zusammensetzung durchlaiuft, zu der der Teil des 
Astes Ill gehiért, sodann den Ast I], ferner das flache Minimum 
und schliefslich den Ast I. Auf diesen Asten bewirkt die von der 
Lichtwirkung herriihrende Zunahme an Se, folgeweise eine Ab- 
nahme des elektrischen Leitvermégens, der eine Zunahme folgt, 
nachdem beim Durchlaufen des Minimums ein Eintlufs des Lichtes 
nicht vorbanden gewesen ist. 

Kerner lilst sich der Fig. 5 entnehmen, weshalb die Kurve des 
elektrischen Leitvermégens eines von 200° angekiihlten Priparates 
einen so komplizierten Gang aufweist, wie er von mehreren Forschern 
beobachtet wurde, Marc, von Scurorr, Ries, POCHETTINO u. a. 
Austiihrliche Literaturangaben und Diskussion finden sich in den 
zitierten Abhandlungen Marcs und von Scurotts, sowie bei Riks, 
lie elektrischen Eigenschaften und die Bedeutung des Selens fiir 
die Elektrotechnik, Berlin, 1908). Die vielen Kurven lassen sich 


nicht alle genau erkliren, da sie eine Ubereinanderlagerung mebrerer 


Sitzungsber. der kaiser!l. Akad. der Wiss. Wien math.-naturw. Klasse 
15 (1906), 1, Abt. Ila. Zitat nach Separatabdruck. 
* Guertier, Z anorg. Chem. 54 (1907), 58 
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Veriinderungen darstellen, Anderungen der Temperatur auf das 
elektrische Leitvermégen an sich, Anderung des Gleichgewichts- 
verhiltnisses zwischen den dynamisch allotropen Formen, Ande- 
rungen in der Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht ein- 
stellt. Infolgedessen laifst sich dann auch jede Auffassung dem 
Verlaufe dieser Kurven anpassen. Es scheint mir die Erklirung 


ietzt viel ungezwungener, wo sich aus dem Vorangegangenen ergibt, 


oo 


wie es absolut notwendig ist, dafs Maxima und Minima auftreten 
infolge des komplizierten Verlaufs der Kurve, die (bei konstanter 
Temperatur) das elektrische Leitvermégen als Funktion der hon- 
zentrationen der beiden dynamisch allotropen Modifikationen darstellt. 


Zusammenfassung und Schlufs. 


1. Krystallisiertes, graues Selen, das nicht héher erhitzt war, 
als zum Krystallisieren erforderlich ist, hat ein geringeres spez. Gew. 
4.5—4.6) als Selen, das oberhalb seines Schmelzpunktes erlitzt war 
(spez. Grew. 4.5). 

2. Die Zunahme des spezifischen Gewichtes beim Erhitzen ist 
weder dem Entfernen spez. leichterer Verunreinigungen zuzuschreiben, 
noch der Bildung von krystallisiertem aus amorphem Selen. 

3. Selen, das ein spez. Gew. 4.80 aufweist, wandelt sich 
beim Erhitzen anf etwa 125° um in ein solches, das ein 
spez. Gew. 4.77 hat. 

4. Im Selen findet eine dynamisch allotrope Umwandlung statt 
(Se, < ™ Sez), die sich bei Temperaturerhéhung unter Abnahme des 
spezifischen Volumens nach der Seite des Se, verschiebt. 

5. Es wurde eine Erklirung gegeben fiir die Tatsache, dafs 
sublimiertes Selen beim Erwirmen auf 200° eine positive W irme- 
ténung zeigt. 

6. Unter dem Einflufs des Lichtes nimmt das spezitische 
Volumen des Selens zu; es findet also eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes in der Richtung Se, > Se, statt. 

7. Temperaturerhéhung und Belichtung bewirken im Selen 
Umwandlungen, die in entgegengesetzter Richtung verlaufen. 

8S. Auf Grund der Theorie von GuErTLER wurde der Zusammen- 
hang erértert zwischen den von verschiedenen Forschern ermittelten 
Anderungen des elektrischen Leitvermégens und dem Schmelzdia- 
gramm der Pseudokomponenten Se, und Sey. 

4%. Dabei stellte sich heraus, dafs der T'ypus des Schmelz- 
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diagrammes dem einer Verbindung entspricht, die im festen Zustande 


mit ihren Dissoziationsprodukten mischbar ist (wie Br—J 
Meg Cd), 


10. Die in dieser Weise aufgestellte Theorie erklart die Er- 


gebnisse, welche beim Studium des elektrischen Leitvermégens er- 
halten wurden, in ungezwungener Weise. 

ll. Folgende allotrope Formen des Selens sind als sicher. 
gestellt zu betrachten: 


a) Amorphes, glasiges Selen. Metastabil, unterkiihlte Schmelze. 
b) Graues, krystallinisches Selen. 
c) In allen Phasen sind aufserdem zwei Selenmodifikationen 


miteinander im Gleichgewicht, denen wir (nach Marc) die Namen 
Se, bzw. Se, beilegten. 


d) Rotes, krystallinisches Selen; eine labile Form, die még- 
licherweise in zwei Modifikationen auftritt. 


Utrecht, van't Hoff Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1909. 
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Uber die Bestimmung der Unterphosphorsaure, phosphorigen 
und unterphosphorigen Sdure nebeneinander und neben 


Phosphorsdure. 
Von 


ArTHUR RosENHEIM und Jacosp PINskKeEr.! 


Bei der Untersuchung der Unterphosphorsiéure und ihrer Salze 
war es wiinschenswert, das durch langsame Oxydation des gelben 
Phosphors an der Luft bei niedriger Temperatur iiber Wasser ent- 
stehende Siéiuregemisch, die sogenannte ,,phosphatische Siiure* zu 
analysieren. Es zeigte sich, dafs die bisher in der Literatur vor- 
handenen Angaben nicht gestatteten, diese Aufgabe in genauer und 
vor allem schneller Weise zu lésen, und es wurden deswegen die 
in folgendem beschriebenen Versuche angestellt. Sie fiihrten zu 
dem Ergebnisse, dafs durch die Modifikation einiger teilweise schon 
bekannter mafsanalytischer Verfahren, besonders der Angaben von 
Kk. Rupp und Fiyx? eine Methode gefunden werden kann, welche 
eine zwar indirekte, aber doch hinliainglich genaue Bestimmung der 
vier Siuren in dem Siuregemische erméglicht.’* 


I. Die Bestimmung der Unterphosphorsaure. 


Schon der Entdecker der Unterphosphorsiure, ‘TH. Sauzer,* 
benutzte zur Bestimmung der Unterphosphorsiure ihre Reduktions- 
wirkung gegen KMnO,. Er hatte gefunden, dafs es sehr schwierig 
war, diese Saéure durch Salpetersaure vollstindig zu oxydieren, dafs 
ihre schwefelsaure Lésung durch KMnO, in der Kite sehr langsam, 
in der Hitze dagegen schnell oxydiert wurde, und er liefs deshalb 


' Vgl. J. Pinsker, Inaug.-Dissert., Berlin 1909. 

* Arch. d. Pharm, 240 (1902), 663. 

* Nach Vollendung und gleichzeitig mit der Drucklegung der unsere 
Resultate enthaltenden Dissertation erschien eine Untersuchung von A. Steverrs, 
Z. anorg. Chem. 64 (1909), 29, die fiir die Bestimmung der phosphorigen und 
unterphosphorigen Siure nebeneinander zu denselben Ergebnissen fiihrt, wie 
sie in dem Folgenden beschrieben sind. 

* Laeb. Ann. 187 (1877), 330. 
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in eine erwirmte Lésung der Saéure langsam sehr verdiinnte Per- 
manganatlésung eintlielsen. Wa er bei dieser direkten Titratio; 
jedoch sehr schwankende Werte erhielt, fallte er aus der oxydierte: 
Losung die entstandene Phosphorsiure durch Molybdainmischung 
und fihrte den entstandenen Niederschlag in bekannter Weise in 
Magnesiumammoniumphosphat tiber, das er als Magnesiumpyro- 
phosphat zur Wigung brachte. C. Bansa! bestitigte es, dafs die 
divrekte Titration der Siure mit Permanganat zu ungenauen Werten 
flirt, da, wie er sagt, ..die Entfirbung nicht rasch genug vor sich 
geht, um eine scharfe Beobachtung der Endreaktion zu gestatten“. 
Kir erhielt jedoch genaue Resultate, wenn er die schwefelsaure 
Losung der Siure mit iiberschiissigem Permanganat ohne Riicksicht 
auf den dabei entstandenen Braunstein zum Sieden erhitzte, die 
Lésung dann durch iiberschiissige Oxalsiure entfirbte, und mit 
KMnQO, bis zur schwachen Rotfarbung zuriicktitrierte. EK. Rupp 


und Fink? geben an, dals Unterphosphorsiure beim Kochen mit 
25° iger Salzsiiure quantitativ in Phosphor- und phosphorige Saure 
gespalten werde, von denen die letztere nach einer weiter unten 
angegebenen Methode mit Jodlésung titrierbar sei. Aus dem Ver- 
brauch an Jod lasse sich dann der Gehalt an Unterphosphorsdure 
bestimmen. 

Zur Nachpriifung dieser Methoden wurde reines unterphosphor- 
saures Natrium, NaHPO,.3H,O, durch langsame Oxydation von 
gelbem Phosphor iiber 25°/ iger Natriumacetatlésung bei gemalsigtem 
Luftzutritt dargestellt, das erhaltene Salz mehrmals umkrystallisiert 
und seine Reinheit durch gewichtsanalytische Bestimmung des Phos- 
phorgehaltes ermittelt. 


0.756 g ergab. 0.5454 g Mg, P,O,; 0.393 g ergab. 0.2728 g Mg, P,O.. 


NaHPO, + 3H,0. 


P berechnet: 19.72°/,. 


P gefunden: 19.33°/,, 19.36°/.. 

Bei den Versuchen, eine wisserige Lésung dieses Salzes mit 
Kaliumpermanganat zu titrieren, zeigte sich, dafs bei schnellem 
Zusatz grélserer Mengen von Permanganat zu der schwefelsauren 
erwiirmten Salzlésung zwar stark schwankende Werte erhalten 
wurden, dafs dagegen bei allmihlichem Zusatz kleiner Mengen genaue 


Z. anorg. Chem. 6 (1894), 137. 


Arch. d. Pharm. 240 (1902), 6638. 
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Resultate erzielt wurden. Es wurde folgendermafsen gearbeitet: 
Kine annihernd '/,,-norm. Lésung des Salzes wurde mit Schwefelsiiure 
schwach angesiiuert und nach Zugabe weniger Kubikzentimeter 
1) »cnorm. Permanganatlésung auf 80—90° erhitzt. Bei bleibender 
Rotfirbung wurde schnell mit Oxalsiurelésung entfiirbt, dann 
wiederum unter Zusatz von wenigen Kubikzentimetern Permanganat 
erwarmt und mit Oxalsiure zuriickgenommen und dies Verfahren 
stets unter Anwendung geringer Mengen Permanganat so oft 
wiederholt, bis die Rotfairbung bei 5 Minuten dauerndem Erwiirmen 
der Lésung bestehen blieb. Schliefslich wurde nunmehr mit Oxal- 
siiure tropfenweise zuriicktitriert. So wurden die in der Tabelle | 
angefiihrten Resultate erhalten. 


10H, PO, +2KMnO,+3H,SO0+2H,0 = 10H,PO,+2MnSO, + K,S0,. 


Tabelle 1. 

Titration des Subphosphats NaHPO, + 3H,O mit KMnQ,. 
Titer des Permanganats = 3.331 g KMnQ, im Liter. 
leem Oxalsiiure = 1.014 com KMnQ,. 

Titer des Subphosphats = 10.31 g NaHPO, im Liter. 





NaHPO,- Gehalt KMnO,- = Oxalsiiurelésung K MnO,- 


NaHPoO, 
Losung an Lésung verbraucht zur Liésung oninien 
angewandt NaHPO, = zugesetzt Riicktitration verbraucht 
ccm g ccm ecm ecm 
10 0.1051 20.0 10.37 9.48 99.74 
20 0.2062 45.4 26.00 19.04 LOO.LO 
30 0.3093 60.0 31.10 28.46 99.50 
40 0.4124 75.6 37.08 38.00 90.94 
25 0.2578 42.0 18.01 23 72 9.582 


Ks ergibt sich also hieraus, dafs durch Permanganat die 
Unterphosphorsiure in schwefelsaurer Lésung bei Inne- 
halten der obigen Versuchsbedingungen quantitativ gut 
bestimmbar ist. 

Mit Riicksicht auf die Bestimmung der Unterphosphorsiure 
neben den anderen hier in Frage kommendep Siuren wurde unter- 
sucht, wie die Saure sich in salzsaurer Liésung gegen verdiinnte 
Jodlésung verhalt. Es wurde dabei nicht nach den Angaben von 
Rupp und Fiyk mit 25°/ iger Salzsiure gekocht, sondern unter 
denselben Bedingungen gearbeitet, die bei der Bestimmung der 
anderen Siuren, die weiter unten beschrieben wird, zu_positiven 
Resultaten fiihrten. 
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Kine gemessene Menge der Subphosphatlésung wurde mit 5 |: 
lO ccm verdiinnter 10°/,iger Salzsiure und einer beliebigen, aby 
gemessenen Menge */,,.-norm. Jodlésung versetzt, in einer gut schlie. 
lsenden Drucktlasche 2—3 Stunden in siedendem Wasser erhitzt. 
die Lésung dann lingere Zeit zum Abkiihlen stehen gelassen, mit 
Bicarbonat alkalisch gemacht und das Jod mit Na,S,O, zuriick- 
titriert. Es wurden dabei folgende Resultate erhalten: 

Zu 0.393 g Substanz wurden zugesetzt 12 ccm Jod; zuriick- 
titriert 11.8 cem Jod. 

Zu 0.393 g Substanz wurden zugesetzt 20 cem Jod; zuriick- 
titriert 19.9 cem Jod. 

Ks ergibt sich hieraus, dafs unter den angegebenen Ver- 
hailtnissen Jod auf Subphosphat ohne jede Einwirkung ist 
und mithin ein Verbrauch an Jodlésung nicht eintritt. 

Wiihrend die Unterphosphorsiure sich in dieser letzteren 
Reaktion von der unterphosphorigen und phosphorigen Saure unter- 
scheidet, wurde weiterhin gefunden, dals sie sich in ihrem Ver- 
halten gegen Uranylsalzlésungen der Phospborsiure an- 
schliefst. Versetzt man unter denselben Bedingungen, unter denen 
man die bekannte Titration der Phosphorsiiure ausfiihrt, ein Sub- 
phosphat mit Uranylnitrat, so entsteht ein hellgelber Niederschlag, 
der dem Uranylphosphat im Aulseren vollstandig gleicht. Die fol- 
genden Versuche zeigen nun, dafs wihrend 1 Molekiil Phosphorsiéiure 
sich mit einem Uranylradikal verbindet nach der Gleichung: 


Na, HPO, + UO,(NO,), = UO,.HPO, + 2NaNO,, 
2 Molekiile Unterphosphorsiure in Reaktion treten: 
2NaHPO, + UO,(NO,), = UO,(HPO,), + 2 NaNQ,. 
Kis wurden die tolgenden Resultate erhalten. 


1 ccm Uranylnitrat = 0.005 g P,O,. 


1.5428 g NaHPO,.3H,O in 100 cem gelést. 


10 com Liésung = 0.1543 g NaHPO,.3H,O verbrauchten 13.9 ccm 
Uranylnitrat. 

20 ccm Lisung = 0.3086 g NaHPO,.3 H,O verbrauchten 27.68 ccm 
Uranylnitrat. 

30 com Lésung = 0.4628 g NaHPO,.3H,O verbrauchten 41.34 ccm b 
Uranylnitrat. 
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Mittel. 
0.30856 g NaHPO,.3H,O verbrauchten 27.64 ccm Uranylnitrat- 
jsung = 0.8057 g NaHPO,.3H,O, also 99.04°,. der angewandten 


Venge. 


II. Die Bestimmung der phosphorigen Saure. 


H. Kraut und H. Precur! haben bei einer Untersuchung des 
phosphorigsauren Baryts den Gehalt an phosphoriger Saure durch 
die reduzierende Wirkung der Siure auf HgCl, zu bestimmen ver- 
sucht. Sie setzen zu der salzsauren Lésung des Salzes einen Uber- 
schufs von Sublimat, erhitzen ca. 2 Stunden im Wasserbade und 
bestimmen das ausgeschiedene Kalomel auf gewogenem Filter. 

O. Kténurne? untersuchte die Einwirkung von Permanganat aut 
phosphorige Siiure. Er findet, dafs die direkte Oxydation nicht 
anwendbar ist, da die Oxydationsgeschwindigkeit der phosphorigen 


Siure sich allmihlich aufserordentlich verlangsamt, und er filhrt 
deswegen die Titration in neutraler bzw. alkalischer Lésung der- 
artig durch, dafs er die konzentrierte wiisserige Lésung der Phos- 
phite mit titrierter KMnO,-Lésung erwirmt, indem er, wie bei der 
VoLHARDschen Mangantitration zum besseren Absetzen des Braun- 
steins Zinksulfatlésung zusetzt. Die Reaktion verliiuft dann nach 
der Gleichung: 


3H,PO, + 2KMnO, = 3H,PO, + 2Mn0, + K,0. 


Der ausgeschiedene Braunstein wird alsdann entweder abtiltriert 
und nach Eintragen in angesiuerter Kaliumjodidlésung jodometrisch 
bestimmt oder es wird im Filtrat des Braunsteinniederschlages das 
liberschiissige Permanganat jodometrisch zuriicktitriert. 

Phosphorige Saéure wird nach KE. Rupp und A. Fixx? durch 
Jod in saurer Lésung nach der Gleichung: H,PO, + J, + H,O = 
H,PO, + 2HJ oxydiert. Kine direkte Titration nach dieser Gleichung 
soll jedoch nicht durchfiihrbar sein, da die Reaktionsgeschwindigkeit 
in saurer Lésung sich allmiahlich sehr verlangsamt, und sie setzen 
deswegen zu bicarbonatalkalischer Lésung der Siéure einen Uberschuls 
von Jodlésung, lassen das Reaktionsgemisch mehrere Stunden stehen 
und titrieren den Uberschuls mit Na,8,O, zuriick. 


' Lieb. Ann. 177 (1875), 274. 
* Berichte 33 (1900), 2914. 
* Bertchte 35 (1902), 3691. 
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Zur Nachprifung dieser Methoden wurde eine chemisch rei: 
krystallisierte, phosphorige Saiure von KaAHLBAUM angewandt, der 
Reinheitsgrad einerseits durch Restimmung des Erstarrungspunkte 
andererseits durch Analyse Oxydation mit HNO, und Bestimmung 
der Phosphorsiure als Magnesiumpyrophosphat — ermittelt wurde 

Der Erstarrungspunkt der phosphorigen Saure liegt nach Rosr» 
HIM, STADLER und JAKOBSOHN! bei 73.62. 

|. Versuche, die phosphorige Siure nach Kraut und Prec 
mit Hilfe von Quecksilberchlorid zu bestimmen, hatten das fol- 
genae kirgebnis: 

a U.30T2 g H,PO, gaben nach | tagigem Stehen der Lésung 
1.164 g HgCl anstatt 1.764 ¢ HgCl, also 66,0°/, der berechneten 
Mengen. 

b) 0.4920 g H,PO, gaben nach 3 tagigem Stehen der Lésung 
2.0406 ¢ HgCl anstatt 2.826 g HgCl, also 72.2°/, der berechneten 
Mengen. 

iis ergibt sich hieraus, dafs die Oxydation der phosphorigen 
Saiure durch HgCl, selbst nach 3 Tagen ihren Endpunkt noch lange 
nicht erreicht hat. Das Gemisch von H,PO, und HgCl, war aut 
60° erwirmt worden; iiber diese Temperatur darf es nicht erhitzt 
werden, da sonst, wie schon Rosr angibt, eine Reduktion des HgC! 
zu Hg eintritt. 

2. Bestimmung mit KMnO,. Das Verfahren ist dasselbe 
wie be der Unterphosphorsiure. Auch hier gibt diese Methode, 
wie aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich, gut ibereinstimmende 
Werte 


‘labelle 2. 


Titration der phosphorigen Siure H,P¢ ds mit KMnOQ,. 
Titer des Permanganats = 3.331 g KMnQ, im Liter. 

lL cem Oxalsiiure = 1.014 eem KMnQ,. 
Gehalt der H,PO,-Lésung = 4.4344 g H,PO, im Liter. 





H,PO, Lisg. Gehalt an K MnO, Oxalsiiure KMnO, H,PO, 
Ane W HPO zugesetzt gebraucht verbraucht gefunden 
Cin +h ceem ecm cem 0 
L 0.0448 20.9 10.51 10.24 99.7 
0.0886 39.6 18.85 20,50 99 79 ] 
: 0.1108 60.2 $4.16 25.56 99 54 d 
0.1330 48.5 17.87 30.68 99.57 ‘ 
i 


oY, 2841 


é 
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Abweichend von KUHLING wurde gefunden, dals die Kinwirkung 
n KMnO, auf H,PO, in saurer Lésung glatt nach folgender 
‘leichung verliutt: 


.H,PO, + 2K MnO, + 3H,SO, = 5H,PO, + 2MnsSO,+ K,SO,4+3H,0. 


3. Jodometrische Bestimmung von H,PO,. Diese be- 
timmung wurde derart ausgefiihrt, dals zu einer gegebenen Menge 
H.PO,-Lésung 5—10 cem 10°/,ige Salzsiure und Jodliésung im 
Uberschufs zugesetzt und in gut schliefsender Drucktlasche im 
siedenden Wasserbade einige Stunden erhitzt wurde. Das Gemisch 
blieb bis zum Erkalten stehen, wurde dann mit Bicarbonat alkalisch 
gemacht und mit Na,S,O, titriert. In folgender Tabelle sind die 
Versuchsergebnisse zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


‘Titration der phosphorigen Siure mit Jod. 
re 
Titer der Jodlésung = 5.793 ¢ J im Liter. 


Titer der H,PO,-Lésung = 2.6768 g H,PO, im Liter. 
1 cem Na,S,O,-Lésung = 1.005 eem Jodlésung. 





H,PO,-Lésg. Gehaltan Jodlésung Na,S,O,-Lésung Jodlosung H,PO 
angew. H,PO, zugesetzt zuriicktitriert verbraucht gefunden 
eem g eem ecm ccm ’ 
10 0.0267 22.38 8.06 14.28 W909 
20 O.0535 31.58 3.54 28.52 39.60 
30 0.08038 46.00 3.28 42.70 W9.45 


Die Reaktion verliuft also nach der Gleichung: 
H,PO, + J, + H,O = H,PO, + 2HJ. 


bestimmungen der Phosphorsiure neben Unterphosphor- 
siure und neben phosphoriger Siure. 

Zur Analyse eines Gemisches von Phosphorsiiure und Unter- 
phosphorsiure wird der Gesamtphosphorgehalt nach Oxydation mit 
HNO, bestimmt und dann mit Permanganat die Menge der an- 
wesenden Unterphosphorsiure ermittelt. In ganz derselben Weise 
wird die Analyse eines Gemisches von phosphoriger und Phosphor- 
saure ausgefiibrt. 

Zur Bestimmung von Unterphosphorsiure und _ phosphoriger 
Séure nebeneinander wird das Gemisch dieser beiden Siiuren jodo- 
metrisch titriert und dadurch der Gehalt an phosphoriger Siure 








334 





ermittelt. Eine zweite Probe wird mit Permanganat behandelt y 
dadurch der Gesamtgehalt beider Saiuren gefunden: aus der Differe 


beider Bestimmungen ergibt sich der Gehalt an Unterphosphorsiu: 


Ill. Bestimmung der unterphosphorigen Saure. 


Zur Bestimmung der unterphosphorigen Siure wandte m: 
bisher im allgemeinen nur die Bestimmung des in ihr enthalten 
Phosphors durch Oxydation zu Phosphorsiure und Fiallung a 
Ammoniummagnesiumphosphat an. Originalangaben iiber andere 
gewichtsanalytische Methoden fehlen vollstindig, trotzdem nac’ 
manchen Lehrbiichern die unterphosphorige Saéure, ebenso wie di 

phosphorige, durch Einwirkung aut HgCl, und Wagung des gebil- 
deten HgCl bestimmt werden kann. Uber das Verhalten der unter- 
phosphorigen Siure gegen Oxydationsmittel liegt ferner eine Altere 
Angabe von Pran DE Sarnt GruvEs,! vor, nach der dieselbe dure! 
Permanganat nur teilweise zu Phosphorséiure oxydiert wurde. 

: Nach Ek. Rupe und Fixx? ist zum Unterschied von phosphorige: 
Siiure die Oxydationsgeschwindigkeit der unterphosphorigen Siure 
in saurer Lésung am _ gr6fsten. Sie lassen demgemiils die Siure 
in schwetelsaurer Lésung mit iiberschiissigem Jod ca. 10 Stunde: 
stehen, nehmen darauf den Jodiiberschuls in bicarbonatalkalischer 
Lésung zuriick, setzen abermals Jod zu und titrieren nach erneuten 
|! stiindigem Stehen mit Na,S,O, zuriick. Aus der verbrauchte 
Jodmenge ergibt sich in einfacher Weise der Gehalt an unterphos- 
phoriger Siiure. 

Zur Priifung dieser Methoden wurde chemisch reines Natrium- 
hypophosphit von KauLBaum, dessen Gehalt an Phosphor gewichts. 
analytisch durch Uberfiihrung in Phosphorsiure bestimmt wurde 
angewandt. 


ldie Analyse ergab tolgende Resultate: 


Berechnet fir NaH,PO,.H,O: (sefunden: 
P 29.2 28,929 
Na 21.73 21.85°/ 


Ks wurde zuniichst erprobt, ob die gewichtsanalytisch 
Bestimmung, beruhend auf der Reduktion von Quecksilbe: 
chlorid, anwendbar sei. Es wurde eine Lésung verwendet, die 
100 cem 0.8968 g NaH,PO,.H,O enthielt. 


Ann. chim. phys. |3) 90, 374A. 


Arch. d. pharm. 40. 663 
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|. 10 cem der Lésung gaben nach ltiagigem Stehen 0.4956 g 
HgCl anstatt des der theoretischen Menge 0.7964 g HgCl. 

2, 10cem der Lésung gaben nach 3tigigem Stehen 0.6090g HgCl. 

8. 10 ccm der Lésung gaben nach 5 tiigigem Stehen 0.6561 g HgCl. 

Es ist also sogar nach 5Stigigem Stehen keine quantitative 
Reduktion des HgCl, und Oxydation der unterphosphorigen Siure 
elingetreten. 

Titration des Hypophosphits durch KMnQ,.  Ver- 
fihrt man bei der Titration des Hypophosphits ebenso, wie beim 
Subphosphat und Phosphit angegeben, so erhilt man _be- 
friedigende Resultate, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 
Die Reaktion verlauft in saurer Lésung nach folgender Gleichung: 
5H,PO, +4KMnO,+6H,SO,= 5H,PO,+4MnSO,+6H,0 +4 2h,80,. 


Tabelle 4. 

Titration von Natriumhypophosphit mit KMnQ,. 
Titer des Permanganats = 3.331 g KMnQ, im Liter. 
‘Titer des Hypophosphits = 3.2304 g NaH,PO, im Liter. 

1eem Oxalsiiure = 1.014 cem KMnQ,. 





Hypophos- Gehalt an KMnQO,-Lésg. Oxalsiure angew. KMnO,  Nall,PO, 
phit-Lésung NaH,PO, zugesetzt zur Riicktitration verbr. gefunden 
anvew., ccm ir ccm eem ccm 

10 0.0323 29.2 11.73 13.3 O9.74 
20 0.0646 48.64 21.77 26.56 99.60 
30) 0.0969 65.40 25.18 3Y.56 99.69 
20 0.0808 65.00 31.26 $3.30 100.3 


Verhalten der unterphosphorigen Séiure gegen Jod- 
l6sung. Die Methode von Rupp und Fixx lilst sich wesentlich 
vereinfachen, wenn man wie oben bei der phosphorigen Siiure an- 
gegeben arbeitet. Die Oxydation der unterphosphorigen Siure 
mittels Jod in saurer Lésung verliuft nach folgender Gleichung: 


H,PO, + 2J, + 2H,O = H,PO, + 4HJ. 
(S. ‘Tabelle 5, S. 10.) 
IV. Bestimmung der Unterphosphorsaure, unterphosphorigen und 
phosphorigen Saure nebeneinander. 


Aus den in den vorigen Abschnitten ausgearbeiteten Bestim- 
mungsmethoden, ergeben sich folgende Méglichkeiten fiir die einzelne 


Bestimmung jeder dieser drei Siauren. 
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Tabelle 5. 


Titration von Natriumhypophosphit mit Jodlosung. 





liter der Jodlésung 5.793 @ J im Liter. 
liter des Hypophosphits = 1.822 ¢ NaH,PO,.H,O im Liter. 
leem Na,S,O, 1.005 cem Jodlésung. 

Hypophos- Gehalt an Jodlésung Na,S8,0, angew. Jodlésg. NaH,PO, 
phit-Liésung NaH,PO, zugesetzt zur Riicktitration verbr gefunden 
incew.. cem cr cem cem ccm 0 

la) 0.0182 21.75 4.42 17.30 99.68 

0) 0.03864 40.00 5.42 34.55 99.54 

0 0.0546 60.80 8.79 D1.96 99.79 

40 0.0728 $1.50 12.44 69.00 99.40 


|. Dureh Uranylssalze kann nur Unterphosphorsiaure | titri- 
metrisch bestimmt werden. 
‘) 


2. Durch KMnQ, werden alle drei Sauren oxydiert, und zwar 
verlaufen die Reaktionen nach den folgenden Gleichungen: 


it 9H, Pe + 4KMnO, + 6H,SO, 
_5H,PO, + 4MnSO, + 2K,S0, + 6H,0. 


hy 5H, Pe Je -{- 2KMnO, -}- kK S¢ , 
= 5H,PO, + 2 MnSO, + K,SO, + 3H,0, 


c) 1OH,PO, + 2KMnO, + 3 H,SO, + 3H,O 
10 H,PO, + 2 MnSO, + k,SO. 


3. Durch Jod in saurer Lésung ist phosphorige und unter- 
phosphorige Siure titrierbar, und zwar verlaufen hier die Oxydationen 


nach den (sleichungen: 


a) H,PO, + J, + H,O = H,PO, + 2H, 
b H,PO, + 2J, + 2H,O = H,PO, + 4HJ. 


Ks wurde nun zunichst ermittelt, ob die titrimetrische Be- 
stimmung jeder einzelnen Saéure durch eine der anderen ungiinstig 
beeintlufst wird. Es wurde deswegen zuniachst ein Gemisch von 
Hypophosphit mit Subphosphat (Tabelle 6), dann von Hypophosphit 
mit Phosphit (Tabelle 7), ferner ein Gemisch von Phosphit und 
Subphosphat (Tabelle 8) und endlich ein Gemisch von allen dre! 
Siuren (Tabelle 9) mit KMnO, titriert. Die folgenden 4 Tabellen 
zeigen nun, dafs in simtlichen Fallen die Oxydationen glatt nach 


a) 


obigen Gleichungen verlaufen, ohne sich gegenseitig zu beeinfilussen. 
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Tabelle 6. 


Gemisch von Hypophosphit und Subphosphat. 





NaH, PO,-Lésg. NaHPO,-Lésg. KMnQO, KMnO, KMnQO,-Ver- 
angew. angew. zugesetzt verbraucht brauch berechnet 
ecm cem ecm eem ecm 
iV 10 42.80 22.580 22.84 
10 20 65.4 32.28 52.34 
20 10 75.0 36.24 86.17 


Tabelle 7. 


Gemisch von Hypophosphit und Phosphit. 





NaH,PO,-Liésg. H,PO,-Lésung KMnQO, KMnQ, KMn,-Ver- 
angew. angew. zugesetzt verbraucht brauch berechnet 
ecm ecm ecm ecm ecm 
LO 10 36.0 23.96 23.60 
10 20 49.5 33.82 33.87 
20 10 60.2 36.84 36.93 


Tabelle 8. 


Gemisch von Phosphit und Subphosphat. 





H,PO,-Lésung NaHPO,-Lésg. KMnQ, KMnO, K MnO,-Ver- 
angew. angew. zugesetzt verbraucht brauch berechnet 
ecm ecm ecm ecm cem 
10 10 40.2 19.84 19.77 
10 20 00.0 29.22 29.28 
20 10 60.8 30.12 30.04 


Tabelle 9. 


Gemisch von Hypophosphit, Phosphit und Subphosphat. 





NaH,PO,-Lsg. H,PO,-Lésg. NaHPO,- KMnO, KMnO, KMn0,-Ver- 
angew. angew. Lisg. angew. zugesetzt verbr. —brauch berech. 
ecm ccm eem ecm ecm cem 
10 10 10 49.2 33.0 sS.11 
10 LO 20 75.0 42.56 42.6) 
10) 20 10 80.2 43.40 13.558 
20 20 20 95.4 66.4 66.22 


Weiter wurde festgestellt, dafs die Oxydation durch Jod in saurer 
Lisung in einem Gemisch von Phosphit und Hypophosphit ebenfalls 


Z. anorg. Chem. Bd. 64 


23 
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juantitatis nach obigen Gleichungen vor sich geht. Die folgend, 
Tabelle zeigt, dafs auch dieses der Fall ist. 


Tabelle 10. 
fremisch von Hypophosphit und Phosphit. 





NaH,PO,-Losg. H,PO,-Lésung Jodlésung Jodlésung Jodverbrauc) 
ingew. angew. zugesetzt verbraucht berechnet 
CCl ecm ecm ceem cem 
10) 0) 38.0 31.48 31.66 
aL 20 49.5 45.82 $5.97 
20 ab 02.0 48.70 49.00 
o() o1) 90.0 63.00 63.32 


Its ergeben sich nun hieraus fiir die Bestimmung dieser drei 
verschiedenen Siiuren nebeneinander folgende Vorschriften: 
a) Subphosphat und Phosphit. 
ln einer gemessenen Menge wird die Unterphosphorsiure durch 
lranylsalze titriert, in einer zweiten Probe das Phosphit durch Jod- 
lOsung bestimmt. Der Gesamtgehalt beider Siuren kann aufserdem 
durch AMnO, ermittelt werden. 


b) Subphosphat und Hypophosphit, 
ebenso wie a), 
C) Phosphit und Hypophosphit. 

Der Gesamtgehalt des reduzierenden Phosphors kann durch 
Jod oder Permanganat ermittelt werden. Der Gesamtphosphorgehalt 
der Lésung wird dann ferner nach Oxydation des Gemisches mit 
Salpetersiiure entweder durch gravimetrische Bestimmung der ge- 
hildeten Phosphorsiiure oder durch Titration derselben mit Urany!- 
salz ermittelt. Der Gehalt jeder einzelnen Siure lafst sich dann 
nach einer der im niachsten Abschnitte gegebenen Gleichungen er- 


mittein. 
d) Subphosphat, Phosphit und Hypophosphit. 
Der Subphosphatgehalt lafst sich durch Titration mit Uranyl- 
nitrat ermitteln; Phosphit und Hypophosphit kénnen dann nach c 
bestimmt werden. 


V. Bestimmung von Phophat, Subphosphat, Phosphit und Hypo- 
phosphit nebeneinander. 


Zur Bestimmung dieser vier Siuren wird 1. eine gemessene 


Menge des Gemisches mit Salpetersiiure oxydiert und mit Magnesia- 
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mischung gefallt. Es sei g das Gewicht des erhaltenen Mg, P,0O., 
y, x, ¢ die Mengen der H,PO,, H,PO,, H,PO, und H,PO,. Es 
ist dann 
) oe PC > 
Mg, P,O, aa Mg, P.O, i Mg, P.O. | H,P,O y 
2H,PO, 2H,PO,”  2H,PO, aro. ** 


Ger 
x | y : . t 2 9, 
H,PO, * H,PO, ~ H,PO, * H,PO, ~ Mg,P,0,’ 
oder, wenn man abkiirzt: 
= a,. = Oy, = da, = da,, = 77; 
oP...” aa eu ~~ are Mg, P,O, 
a,xr+a,y+a,%+a,t=m. | 


2. Ein gemessenes Volumen des Gemisches wird mt KMnQ, 
oxydiert, wobei die Phosphorsiiure nicht reagiert. 
Ks seien gy, Permanganat verbraucht. Ks ist dann: 


KMnO, 2KMnO, 4KMnO, 


— ? -_— a, / 
5H,PO,” ' 5H,PO,.' 5H,PO, 
oder 
y 2% 4 4t Do 
) T ) ) = 
H,PO,  H,PO,~ H,PO,  KMn0, 
ae 
oaer wenn ? = - = ISL: 
K MnO, 
a,y+ 2a, y+ 4a,t = . Z 


3. Ein drittes Volumen wird mit Jod titriert, wobei nur 
phosphorige und unterphosphorige Saéure reagieren, und zwar H,PO, 
82 g) 2J, H,PO, (66 g) 4 J verbrauchen. Ist g, die bei der Ti- 
Ys 
2 J 


t{—hk. (. 


tration verbrauchte Jodmenge, so ergibt, wenn k ist 


a,% + 2a 


ww 


4 


4. Ist die Uranylnitratlésung so eingestellt, dafs 1 com q-g.P,O, 
entspricht, und seien zur Titration S ccm verbraucht, so folgt, da 
nur die Phosphorsiure und Unterphosphorséiure mit Uranylnitrat 
reagieren, und zwar 1 Molekiil UO,(NO,), mit 1 Molekiil H, PO, 
a) s 


=— ist: 
) 
PU, 


und 2 Molekiilen H,PO,, wenn / 


we 


—) 
— 











Zur Berechnung der vier Unbekannten dienen mithin die vi 
Gleichungen: 


Lr+ay+ai+at=m, 


ay + £a,% — 4a,t = 7, 
9 
au cat k, 
he 
a, / > 4Y / 
Hieraus ergibt sich: 
214. Sk aw & ; 
/ — > ) 
<a, 
yi — 2k 
y = 
A, 
k+2m—22l—n 
a 
2 / n—2m 
{= 
2a 


4 
Als Beispiel fiir die Anwendbarkeit dieses Verfahrens sei die 
Analyse eines Saéuregemisches angefiihrt, das durch Oxydation von 
Vhosphor iber Wasser bei ca. 5° an der Luft erhalten war. 
1. 50 cem der Lésung wurden mit konzentrierter Salpetersiure 
oxydiert und mit Magnesiamischung gefallt. Es wurden erhalten 
1.296 g Mg,P,O,. 1 Liter also ergiebt 25.92 g Mg,P,0,, also: 


2 9, 29.92 X 2 
n= 7 = aaa a  s™ U.2325. 
Mg, | aU, 222. 


2. 20 cem des Gemisches verbrauchten 67.11 com KMnQ,- 
Lésung vom ‘Titer 3.225 g KMnO,, 1 Liter verbraucht mithin 
LU.S21 g KMnO,, also: 

D UP 5 x 10.821 


Kk Mni , Los.2 


= 0.3420. 


yi 


3. 20 cem des Gemisches verbrauchten 89.96 ccm Jodlésung 


vom ‘Titer 5.793 g. 1 Liter verbraucht mithin 26.05 g Jod, also: 


9H OD 


2d 


= U.1026. 
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4. 20 cem der Lésung verbrauchten 27.8 ccm Uranylnitrat- 
jsung, von der 1 ccm 5 mg P,O, entsprach. Es ergiebt sich hieraus 
0.09788. Setzt man die Werte von m. n. k& / im (5) ein. so 
erhalt man: 
r= 2.8590 g 
y = 11.0808 g 
2.4928 g 
t= 2.3826 g 


ee 


Das Gemisch enthalt also im Liter 2.8890 g Phosphorsiiure, 
11.0808 g Unterphosphorséiure, 2.4928 g phosphorige Siiure und 
2.3826 g unterphosphorige Siure. 

Dieses Ergebnis stimmt mit der Erfahrung iiberein, dals unter 
den oben angegebenen Bedingungen bei der spontanen Oxydation 
von Phosphor an Luft bei niedriger Temperatur hauptsichlich 
Unterphosphorsiure entsteht. 


Berlin \., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 4. Oktober 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1909 
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Uber Calciumsilicide 


und deren Aufnahmefahigkeit fiir Stickstoff. 
Von 
A. Kous. 


Das Verhalten des Calciums gegen Stickstoff hat mich ver- 
anlalst, einige Verbindungen dieses Metalles in gleicher Richtung 
zu untersuchen. Die Versuche wurden mit dem Calciumsilicid, 
von dem jedenfalls die Fiahigkeit zu erwarten war, Stickstoff bei 
héherer ‘Temperatur aufzunehmen, begonnen, weil die andere Kom- 
ponente fiir sich allein auch hierzu imstande ist. Herr RicHarp 
KorRMHALS hat auf meine Veranlassung diese Arbeit unternommen. 
lm nachstehenden soll ein Auszug aus seiner Dissertation mitgeteilt 
werden. Die bisher bekannten Darstellungsmethoden! fiir Calcium- 
silicid liefern ein unreines und fiir unsere Zwecke ungeeignetes 
Material. Wir gingen deshalb von metallischem Calcium und reinem 
Siliclum aus, von denen uns ersteres von den Elektrochemischen 
Werken Bitterfeld in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt 
wurde. Die Zusammensetzung des Silicids wurde von den genannten 
Autoren gewOhniich durch die Forme! Cadi, awusgedriickt. hs 
liberraschte uns daher etwas, als wir bei unserem Silicid nach der 
Analyse zu einer anderen Formel gelangten. Die Kigenschaften des- 
selben waren indessen keine wesentlich anderen. Es mulste deshalb 
die Untersuchung in drei Abschnitte zergliedert werden, von denen 
sich der erste mit der Zusammensetzung und den Ejigenschaften 
des Silicids, der zweite mit den daraus erhiltlichen Silikonen und 
der dritte schliefsich mit der Aufnahmefihigkeit des Silicids fiir 
Stickstoff befalste. Nach Beendigung der Untersuchung des Silicids 
erschien die Mitteilung von S. Tamarvu®? tiber Silicium-Calciumlegie- 
rungen. 


' Wouter, Lich. Ann. 126, 255; 127, 257. De Cuatmor, Am. Chem. 
Journ. 18 (1896), 314; Zettschr. f. Elektrochem. 3, 83. — Brapiey, Chem. News 
SZ. 149 Moissan und Ditruey, Ber. 35, 1106. — Jtnasr und Mewes, D.R.P. 
157615: Centrdl. 1905 I, 194. Go.pscumipt, D.R.P. 199193, Cenirdl. 1908 II, 


271 und D.R.P. 204567: Centrdl. 1909 1, 112; Soe. générale d'elektro-chimie 


de Bozel. D.R.P. 206785: Centrdl. 1909 I, 1126. 


tnorg. Chem. 62, 31 Ss. 
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Der Autor suchte die Frage der Zusammensetzung auf dem 
Wege der thermischen Analyse zu entscheiden und stellte hierbei 
fest, dals flissiges Calcium und filiissiges Silicium miteinander in 
allen Verhiltnissen mischbar sind, und dafs bis etwa 35°) Si sich 
praktisch reines Silicium ausscheidet, das bei 990° mit der etwa 
35°/, Si-haltigen Schmelze die Verbindung CaSi, zu bilden scheint. 
Weitere Verbindungen von Calcium und Silicium konnte Tamart 
nicht konstatieren, stellt aber deren Existenz nicht als ausge- 
schlossen hin. 


Darstellung der Silicide. 


Das verwendete Calcium enthielt 96—97° » reines Ca, etwa 


1°), CaQ, 1.2°/, Fe und Al, etwas SiO, und manchmal auch etwas 
Kohle. Das Silicium war rein. Durch Zusammenschmelzen yon 
Silicium und Calcium konnten zwei Silicide erhalten werden, je 
nachdem die eine oder die andere Komponente im Uberschuls ver- 
wendet wurde. Das aus Calcium und iiberschiissigem Silicium er- 
haltene Produkt, das in seinen Eigenschaften mit dem WouLrerschen 
Silicid iibereinstimmte, soll weiterhin mit Silicid I, das andere mit 
iiberschiissigem Calcium erhaltene Produkt mit Silicid II] bezeichnet 
werden. 

Silicid I. Beim eintachen Zusammenschmelzen der beiden 
Komponenten in dem der Formel CaSi, entsprechenden Verhiiltuis 
bleibt viel Silicium unverbunden, denn der Kérper enthilt mehr 
Calcium, als die Formel verlangt. Aufserdem war kein konstantes 
Produkt auf diese Weise zu erhalten, dagegen liefsen sich aut die 
folgende Art anni&hernd gleiche Produkte darstellen. Das Calcium 
wurde in mdglichst diinne Blittchen ausgeschlagen und in einem 
Porzellantiegel in iiberschiissiges, fein pulverisiertes Silicum ein, 
gebettet. In den Tiegel wurde ein kriftiger Wasserstotistrom ge- 
leitet. Da die Reaktion erst bei ziemlich hoher Temperatur vor 
sich geht, so muls zur Einleitung der Reaktion mit dem Geblise 
erhitzt werden. Die Vereinigung geht unter Feuererscheinung vor 
sich, wobei die Masse bis zur Weifsglut kommt. Nach dem Er- 
kalten betindet sich in dem Tiegel eine Schlacke, die sich sehr 
leicht durch Auslesen, grobes Pulverisieren und Absieben yon dem 
liberschiissigen Silicium trennen lafst. Bei Anwendung von alu- 
miniumhaltigem Silicium schmolz das Silicid sehr schén zusammen 


und erstarrte dann krystallinisch. Die so gewonnenen Nilicide ent- 


hielten 45—49°/ Ca, sie wurden einzeln analysiert und die gleichen 
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Produkte miteinander gemischt. Die Analyse erfolgte in der Art. 

dafs die pulverisierte Substanz im Tiegel an der Luft vergliht und 

dann mit reinem Natriumhydroxyd geschmolzen wurde. In der 

Schmelze ist sodann auf die iibliche Weise Si und Ca bestimmt worden. 
Auf diese Weise wurden folgende Werte gefunden: 


1. U.2305 g angew. Substanz ergaben 0.2556 g SiO, = 52.18°/, Si 
0.1487 g CaO = 46.16°/, Ca 
0.0030 g Fe,0O,= 0.91°/, Fe 


0.1053 g Substanz entwickelten beim Kochen mit Salzs&éure und 
darauffolgend mit Natronlauge insgesamt 106.8 ccm Wasserstoff 
von O° und 760 mm, 1 g demnach 1.014 1. 


2. U.1214 ¢ angew. Substanz ergaben 0.1270 g SiO, = 49.19°/, Si 


0.0808 g CaO = 47.58"). Ca 
0.0019 g Fe,O,= 1.09°/, Fe 


iO 
3. 0.1223 g angew. Substanz ergaben 0.1258 g SiO, = 48.37°/, Si 
0.0820 g CaO = 47.93°/, Ca 


0.0017 g Fe,0,= 0.97°/, Fe 

4. 0.1329 g angew. Substanz ergaben 0.1395 g SiO, = 49.36°/, Si 
0.0880 g Ca0 = 47.349), Ca 

5. 0.1653 g angew. Substanz ergaben 0.1828 g SiO, = 52.0 °/, Si 
0.1055 g CaQ = 45.63°/, Ca 

6. 0.1048 g angew. Substanz ergaben 0.1156 g SiO, = 51.86°/, Si 
0.0655 g CaO = 44.68°/, Ca 

0.0014 g Fe,0,= 0.98°/, Fe 


0.1088 ¢ Substanz entwickelten nacheinander mit Salzsiure und 
Natronlauge gekocht 112.0 cem Wasserstoff von 0° und 760 mm, 
| g demnach 1.08 1. 

Kir die Beurteilung der Reinheit eines Silicids kommt aulser 
der Menge der einzelnen Bestandteile noch die Menge Wasserstoft 
in Betracht, die durch das Silicid bei seiner vélligen Zersetzung 
entwickelt wird. Diese Wasserstoffmenge wurde auf folgende Weise 
ermittelt: 


Kein gepulvertes Silicid wurde in ein kleines trockenes Kélhchen 
eingewogen und das Kélbchen mit einem doppelt durchbohrten Kork 
versehen, durch dessen eine Bohrung ein Tropftrichter mit ein- 
geschliffenem Gaszufiihrungsrohr fiihrte. Durch die andere Bohrung 
ging ein Gasableitungsrohr, das mit einem fiir Stickstoff bestimmungen 
gebriiuchlichen Gasabsorptionsapparat in Verbindung stand. In den 
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Apparat wurde Kohlensiure geleitet und dadurch die Luft vertrieben. 
Dann wurde mit Hilfe des Tropftrichters konzentrierte Salzsiiure in 
das Kélbchen gegeben, wobei sich das Silicid unter Bildung von 
Silikonen und Wasserstoff resp. Siliciumwasserstoff zersetzte. Der 
Wasserstoff wurde iiber konzentrierter Kalilauge aufgefangen, wobei 
sich auch der Siliciumwasserstoff zersetzte, und zwar nach der 
Gleichung: 


SiH, + 4KOH = Si(OK), + SH. 


4 


Man erhalt also trotzdem eine dem vorhandenen Silicium Aqui- 
valente Wasserstofimenge. Die Fliissigkeit wurde dann kurz aut- 
gekocht und die Kohlensiure abgestellt. Hierauf wurde Kalilauge 
in das Kélbchen gegeben, wobei sich die Silikone unter Wasser- 
stoffentwickelung zersetzten. Die Fliissigkeit wurde noch einmal 
aufgekocht und mit Kohlensaure die letzten Reste Wasserstoff iiber- 
getrieben. Dann wurde der Wasserstoff in eine Eudiometerréhre 
iibergefiillt und gemessen. Auf diese Weise wurden die bei den 
Analysen angegebenen Wasserstoffmengen gefunden. 

Nr. 1 ergab, wie angegeben, folgende Werte: 
52.18°/, Si, 46.16°/, Ca, 0.91°/, Fe und 1.014 1 Wasserstoff pro 1 g. 

Berechnet man aus den Analysenresultaten die Menge Wasser- 
stoff, die entwickelt werden miifste, so findet man folgende Werte: 

28.4 ¢ Si entwickeln nach der Gleichung: 


Si + 4H,O = SiiOH), + 4H 
44.8 1 Gas. 
40 g Ca nach der Gleichung: 


Ca + 2H,O = Ca(OH), + 2H 


Ke + 2H,O = Fe(OH), + 2H 
22.41 Gas. 
52.18 g Si entwickeln demnach 82.31 | 
46.16 g Ca - - 25.85 | 
0.91 g Fe 1 i 0.36 | 
108.52 | 


100 g Silicid sollten danach 108.52 1 Gas entwickeln, tatsiachlich 
wurden aber nur 101.41 entwickelt. 
Nr. 6 enthielt folgende Mengen: 
51.86°/) Si, 44 68°/, Ca, 0.93°/, Fe, 1 g entwickelte 1.03 1 Gas. 
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lus sollten nach tolgenden Ansitzen entwickelt werden: 
28.4 Si O1L.S6 


x = 81.801 
$4.5 £ 


1.0 Ca 44.68 5 ()2 | 
i “y= 2d. Vz 

22.4 y . 

56.0 Fe 0.93 


22.4 : 


y= 0.371 
107.19 | 


100 g Silicid sollten demnach 107.19 1 Wasserstoff entwickeln, 
es wurden aber nur 103.0 1 entwickelt. 

Die Silicide enthalten demnach noch Verunreinigungen, die im 
wesentlichen nur aus CaO, kohlensaurem und kieselsaurem Kalk 
bestehen kénnen. Ks wurde anfangs versucht, den Kalk durch 
\uskochen mit vielem Wasser zu entfernen. Doch zeigte es sich, 
dafs dadurch das Silicid stark zersetzt wurde. Die Reinigung gelang 
dagegen leicht durch Waschen mit eiskaltem Zuckerwasser. Das 
vrob gepulverte Silicid wurde kurze Zeit mit konzentrierter Zucker- 
\jsung stehen gelassen, dann abgesaugt, mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet. Die Analyse des auf solchem Wege 
erhaltenen Produktes ergab folgende Werte: 


0.1477 g angew. Substanz ergaben: 


“ 0.1660 g SiO, = 52.85°/) Si 
0.0916 ¢ CaO - 44.34°/, Ca 
0.0020 g Fe,O, = 0.95°/, Fe 


| ¢ Substanz entwickelte 1.063 1 Wasserstoff von 0° und 
760 mm. Nach den folgenden Ansiitzen berechnen sich die Werte: 


28.4 SI 52.8) o 
TT 2 83.3 ( | 

44.5 x 
40.0 Ca 44.54 

y = 24.83 | 
22.4 y 
56.0 Fe O.95 
i = 0,88] 
22.4 : 


LOS.58 | 
LUO g Silicid sollten 108.58 1 Wasserstoff entwickeln. Es wurden 
aber nur 106.3 1 entwickelt. 
Nach dem Auswaschen mit Zuckerwasser betinden sich immer 


noch geringe Verunreinigungen im Silicid, die jetzt nur aus etwas 
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<ohlensaurem und kieselsaurem Kalk bestehen kénnen, die sich aber, 
ohne das Silicid zu zersetzen, nicht entfernen lassen. Es miissen 
iso diese Kérper bei der Berechnung der Formel mit in Betracht 
vsezogen werden. Aufserdem war noch die Menge an freiem Silicium 
zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurde das Silicid mit Flufssiure 
und Schwefelsiure abgeraucht, der Riickstand mit heifser Salzsiure 
vsewaschen und gewogen. 

0.4194 g Silicid ergaben dabei einen Riickstand von 0.0092 g 
Si = 2.199/.. 

Von dem Eisen waren in Salzsiure léslich 0.82°).. Eisensilicid 
von der Formel FeSi, ist in Salzsiure unléslich, der Rest des vor- 
nandenen Eisens ist also auf dieses Silicid umzurechnen und die 
entsprechende Menge Silicium von dem Gesamtsilicium abzuziehen. 

Wie aus verschiedenen Umstiinden hervorgeht, ist die dem 
Silicid beigemengte Verunreinigung in Salzsiiure léslich. Sie mutls 
also im wesentlichen aus einer Calciumverbindung besteben, und 
zwar kommen hier nur kohlensaurer und kieselsaurer Kalk in Be 
tracht. Die Berechnung soll tir den ersteren Fall durchgetihrt 
werden. 

100 g Silicid entwickelten 106.5 | Wasserstofi; wie berechnet, 
sollten sie 108.58 1 entwickeln. Es waren demnach in dem Silicid 


106.3 


_ = 97.88°/, nichtoxydierte Substanzen. 
1O8.08 


Hieraus ergeben sich also 2.12°/, koblensaurer Kalk. Diese 
enthalten 0.85 Tle. Ca. Fir das reine Silicid verbleiben noch 


44.34 — 0.85 — 43.49°/, Ca. 
Unléshches Eisen sind in dem Silicid 


0.95 — 0.32 = 0.63° 


0° 


Diese entsprechen 0.63°/, Si. Von dem Gesamtsilicium sind 


abzuziehen 2.19°/, (fretes Si) + 0.63 = 2.52° 
nach fiir das Silicid 


0° Es verbleiben dem- 


52.85 — 2.82 — 50.03°/, Si. 


Das reine Silicid enthielt auf 43.49 Tle. Ca 50.03 Tle. Si, oder 
aut 100°/, umgerechnet, 53.50°/, Si und 46.50°/, Ca. Die Forme! 
Ca,Si,, verlangt 54.14°/, Si und 45.86°), Ca. 
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Antianglich wurde das abgesiebte, nicht in Reaktion getretene 
Silicium von neuem mit Calcium erhitzt, aber die Mischung reagierte 
viel schwerer. Das entstandene Silicid enthielt mehr Calcium, ent- 
wickelte mit Salzsiure ziemlich reichlich selbstentziindlichen Wasser- 
stoff und erwies sich als ein Gemenge von Silicid I und Il. Diese 
erschwerte Reaktion ist jedenfalls auf eine geringe oberflichliche 
Oxydation des Siliciums zuriickzufiihren, wodurch der innige Kontakt 
der beiden Stoffe verhindert war. 


Silicid Il. Zur Darstellung dieses Silicids wurden 10 g ge- 
raspeltes Calcium, Calciumgries, mit ca. 3 g gepulvertem Silicium 
gemischt, in einem Porzellantiegel fest eingepackt und unter Uber- 
leiten von Wasserstoff erwirmt. Die Reaktion verlauft bei niederer 
Temperatur, so dals ein Erwairmen mittels Bunsenbrenner geniigt. 
Wenn zur Einleitung der Reaktion stirker erhitzt werden mufs, 
dann war das Gemisch nicht fein genug. Bei zu hoher ‘Tempe- 
ratur ist die Reaktion zu heftig, so dafs der Tiegelinhalt heraus- 
geschleudert wird. Die normal verlaufende Reaktion ist von einer 
Feuererscheinung begleitet und nach dem Erkalten ist die Masse 
zusammengeschmolzen. 

Das Rohprodukt wurde grob gepulvert und mit eiskaltem Zucker- 
wasser behandelt, wobei das iiberschiissige Calcium unter Wasserstofi- 
entwickelung in Lésung ging. Sobald die Gasentwickelung auf- 
gehért hatte, wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, mit 
Alkohol und Ather nachgespiilt und bei 120° getrocknet. 

Die Analyse des Produktes ergab folgende Werte: 

0.1428 g angew. Substanz ergaben 


0.1051 g SiO, 34.60"), Si 
0.1239 g CaO = 62.08°/, Ca 
0.0029 g Fe,O,= 1.42°/, Fe 


0.1004 g¢ Silicid entwickelten 83.83 ccm Wasserstoff von 0° und 
760 mm. 1g demnach 0.835 1. 


Nach den Analysenresultaten sollten entwickelt werden von 


34.609). Si 54.59 | 
62.03°/, Ca 34.74 | 
1.42°/, Fe 0.57 | 


89.90 | Wasserstoff. 








res eae ee ee 
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83.50 
~*y* . Out ¢ oO , F : 
Das Silicid enthielt demnach 5990 = 92.88°/, nichtoxydierte 
Waeret 
Substanz. 
Und demnach 7.12°/, Verunreivigungen, unter denen auch 
diesmal etwas Wasser sein kann. Wird die gesamte Menge als 
Calciumcarbonat angenommen und entsprechend in Rechnung ge- 


setzt. so findet man, dafs von dem Gesamtcalcium 2.85°). abzu- 
ziehen sind. Es verbleiben: 


62.03 — 2.85 = 59.18°), Ca. 


Von dem Eisen waren 0.32°/, in Salzséure unldslich, diese 
entsprechen 0.32°/, Si, die von dem Gesamtsilicium abzuziehen sind. 
Ks verbleiben: 

34.6 — 0.382 = 34.28"), Si. 


Das reine Silicid enthelt auf 34.28 Tle. Silicium 59.18 Tle. 
Calcium. Oder in Prozenten: 


36.68°/, Si und 63.32°/, Ca. 


Die Formel Ca,,5i,, verlangt 37.25°/, Si und 62.75°/, Ca. 
Wahrscheinlicher ist, wie spiter gezeigt werden soll, die Formel 
Ca,,Si,,, die 


ll 10? 


39.17°/, Si und 60.83°/, Ca 
verlangt. 

Wihrend der Untersuchung dieses Silicids erschien eine Publi- 
kation von L. Hacxsprie,! in der er ein neues Silicid des Calciums 
von der Formel Ca,Si, beschrieb, das er gelegentlich eines Versuches, 
wobei Calciumdampf mit Porzellan in Beriithrung kam, beobachtete 
und ebenfalls durch Erhitzen von Silicium mit iiberschiissigem 
Calcium darstellte. 


Eigenschaften der Silicide. 


Silicid L. 

Dieses Silicid ist ein blaugrauer krystallinischer Kérper, der bei 
ca. 1200° schmilzt. Die Krystalle sind sehr hart und in allen 
Lésungsmitteln unléslich. Von den Halogenen wird es beim Er- 
hitzen leicht angegriffen. An der Luft gegliiht, veriandern sich 
grobe Krystalle nur wenig, wihrend das fein pulverisierte Silicid leicht 
verbrennt, wobei ein sticksteffhaltiges Produkt entsteht. Ebenso 


' Bull. soe. chim. {4\ 3 u. 4 (1908), 619. 
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verindern Wasser, Siuren und Alkalien das Silicid leicht. Verdiinnte 
Laugen, kohlensaures Alkali lésen das Silicid unter Wasserstof?- 
entwickelung. Konzentrierte Schwefelsiure greift es kaum 
Itbenso konzentrierte Salpetersiiure. Die Zersetzung mit Wasser. 
Kssigsiure und Salzsiiure beanspruchen besonderes Interesse un: 
sollen daher einzeln beschrieben werden. 

lie Zersetzung mit Wasser ist schon ausfiihrlich von Morssan' 
studiert worden. Er fand, dafs das fein gepulverte Silicid mit 
Wasser tibergossen sich sehr langsam zersetzte ohne Bildung vor 
Silicium wasserstoft. 

yas Silicid | wurde ebenfalls von kaltem Wasser kaum an 
gegriffen. Beim Erwiirmen dagegen ging Calcium unter Wasserstofti- 
entwickelung in Lésung. Die Gasentwickelung hérte nach kurze. 
Zeit aut und beim weiteren Kochen trat nur noch eine mifsige Ent- 
wickelung ein. Folgende Versuchsreihe soll ein Bild dieser Zer- 
setzung geben. 


0.1664 ¢ entwickelten beim Kochen 


nach 5 Minuten 31.4 ecm Gas 


oar 1.2 cem Differenz 
LO i on.0 fe 
7 a. O ( 
ld Pp 33.9 f 
Ovi 
20 - 34.0 ., 


Die nach 5 Minuten erhaltene Wasserstoffmenge ist abhingig 
von der Menge des Wassers und von den darin enthaltenen Ver- 
unreinigungen, wie Kohlensiiure. Je mehr Wasser man anwendet 
desto mehr Gas erhilt man und man kann eine gewisse Menge 
Silicid in kurzer Zeit zersetzen, wenn man es nach jedesmaligen 
Autkochen mit frischem Wasser zersetzt. Mit einer kleineren Menge 
Wasser ist das Silicid selbst durch lingeres Kochen kaum voll- 
stiindig zu zersetzen. Aufserdem hingt die Menge des Wasserstofis 
von der in dem Wasser gelésten Kohlensiiure ab, indem diese stark 
zersetzend auf das Silicid wirkt. Aus den Versuchen geht hervor, 
dats der in Lésung gegangene Kalk hemmend auf die Zersetzung 
des Silicids einwirkt, indem es nur so lange von dem Wasser zer- 
setzt wird, als dieses noch nicht mit Kalk gesiittigt ist. Sobald die 
Siittigung erreicht ist, hért die Wasserstoffentwickelung auf.  Be- 
stiitigt wurde diese Ansicht durch einen Versuch mit Kalkwasser. 
Wurde das Silicid mit Kalkwasser gekocht, so entwickelten sich 


Ber. 35 1, 1108 ; 
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our ganz geringe Mengen Wasserstoff. Hiermit im Gegensatz be- 
snden sich die Resultate der Versuche Morssans, wonach die Zer- 
setzung des Silicids durch Kalkwasser und Barytwasser beschleunigt 
wird. Aut welche Weise das Wasser noch zersetzend wirken kann. 
seht aus folgenden Versuchen hervor. Das reine Silicid, mit Salz- 
siure gekocht, liefert rein gelbe Silikone. Wird das Silicid mit 
verdiinnter Essigsiure gekocht, so entsteht ein schwarzer krystal- 
linischer K6érper, der mit konzentrierter Salzsiiure ebenfalls rein 
gelbe Silikone liefert. Ferner liefert das Silicid mit Wasser gekocht 
und hieraut mit Salzsiure rein gelbe Silikone. Kocht man aber 
das Silicid nacheimander mit Wasser, dann mit Essigsiiure und 
zum Schlufs mit Salzséure, so erhilt man einen graugelben Korper, 
der wahrscheinlich aus einem Gemisch eines schwarzen und gelben 
Kérpers besteht. Dasselbe tritt ein, wenn man das Silicid erst mit 
Essigsiure, dann mit Wasser und zum Schlufs mit Salzsiure kocht. 
Es mulfs also durch das Kochen mit Wasser eine weitgehende Zer- 
setzung in dem Silicidmolekiil vor sich gegangen sein. 

Durch das Kochen mit Wasser treten in das Silicidmolekiil die 
Klemente des Wassers oder auch nur OH-Gruppen ein, diese werden 
aber zum Teil erst bei sehr hoher Temperatur in Form von 
Wasser wieder abgespalten. 


Zersetzung mit Essigsaure. 


Kssigsiure wirkt schon in ganz verdiinnten Lésungen auf das 
Silicid ein und zwar auch schon in der Kilte. Genau wie beim 
Wasser verliuft die Zersetzung anfangs rasch und nach kurzer Zeit 
ganz langsam. Folgende Versuchsreihe soll ein Bild dieser Zer- 
setzungsgeschwindigkeit geben. Verwandt wurde doppelt-normale 


Kssigsiiure. 


0.1208 g entwickelten 


nach 5 Minuten 36.1 ccm 


7.9 Ditterenz 
> Uae ¥ 44.0 


,0 mm 
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Man sieht, dafs die Zersetzung viel rascher verliuft, wie beim 
Wasser. Das Silicid wird nach 4—5stiindigem Kochen vollstandig 
zersetzt. 
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das nach der ersten stiirmischen Gasentwickelung abtiltrierte 
Produkt ist schwarz, krystallinisch und &hnlich den Silikonen. Das 
ber 120° getrocknete Produkt enthielt 53°/, Si und 21°, Ca. Di 
Substanz verbrannate zu schwer und deshalb konnte eine Wasserstof- 
besummung nicht ausgefiihrt werden. 

Konzentrierte KEssigsiure, selbst mit Anhydrid versetzte, als 
wassertfreie Essigsiiure, gibt Wasserstoff und ein flockiges Produkt 





mit 55°), Si und 27°/, Ca. Dieser Korper erleidet beim Erhitzen 


im Kohlensiurestrom bis 200° keine Verinderung, wird aber durch 
Kochen mit Wasser vollstindig zersetzt. 


Zersetzung mit Salzsaure. 

Das Silicid lefert, mit verdiinnter Salzsiure iibergossen, wenig 
selbstentziindlichen Wasserstoff, daneben als Endprodukt ein gelblich- 
weilses Silikon. Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure tritt eine 
weitere Zersetzung ein, und nach 4—5 Stunden ist das Silicid voll- 
stiindig zersetzt. Folgende Versuchsreihe gibt die Zersetzungs- 

: veschwindigkeit wieder. Verwandt wurde doppelt-normale Salzsiaure. 

0.0999 ¢@ Silicid heferten nach 


5 Minuten 41.5 ecem Wasserstoft il 
90 Ditterenz 


LO 90.5 nie 

i aes 5.5 
Lo _ 26.0 ' 

4.3 ** 
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Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist anfangs gleich der KEssig- 
saure. Sie fiillt aber viel rascher ab als jene. Die Silikone haben 
ie nach der Konzentration der Salzsiure oder der Dauer der Ein- 
wirkung eine andere Zusammensetzung. Ihre Bestimmung hat also 
wenig Wert. Konzentrierte Salzsiure wirkt auf das reine Silicid 
fast ohne Bildung von selbstentziindlichem Wasserstoff ein. Der- 
selbe entziindet sich héchstens in gréfseren Mengen, manchmal auch 
iberhaupt nicht. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit beim Kochen ist die folgende: 

0.1037 g Silicid leferten 


nach 5 Minuten 37.4 ccm 2 49 Differenz 
0 6 «= 42S > 39, 
15 a 1.2. % 7 3 91 = 
2() is Cae i. > 1.5 - 
2s, 98 ,, J 
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Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist also viel geringer als vorher. 
'e konzentrierter die Salzsiiure ist, desto schwerer werden die 
Silikone zersetzt, was bei ihrer Darstellung von Wichtigkeit ist. 


Die Silikone. 


Die Silikone wurden zuerst von Wdouurr! beschrieben, der 
sie ebenfalls aus Calciumsilicid darstellte. Er erhielt sie daraus 
durch Behandeln mit Salzsiure. Es waren orangegelbe krystal- 
linische Koérper, die nur von Flufssiure und Alkalien angegritfen 
wurden. Am Licht zersetzten sie sich unter Wasserstoflentwickelung 
zu einem weilsen Koérper, den er Leukon nannte. Die Analyse des 
Silikons ergab 


67—70°/, Si und 2.4—2.5°/, H., 


Daraus berechnete sich die Formel 
Si,H,O, oder Si,H,O,. 


(FEUTHER®” erhielt aus Siliclummagnesium, das er aus Kiesel- 
fluornatrium und Magnesium darstellte, weifses Silikon, das 


9 »O/ as 90 
42—48°/, Si und 1.8—2 ‘ H 


enthielt. Ein ganz reines Produkt ergab die Werte 
90.5°/, Si und 1.5°/, H. 


(7EUTHER stellte hierfiir die Formel HSiO, auf. 

Vor einigen Jahren verdffentlichte noch Boupovarp’ eine 
Arbeit tiber diese Kérper. Er stellte die Silikone aus Siliciumstah| 
und Salzsiure dar. Die Analyse ergab 


0.88—20.6°/, H,O, 1.76—3.24°/, H, 47.6—50°, Si. 


Kr betrachtet die Silikone als wasserhaltige terniire Verbin- 
dungen, die sich der von FRrepEL und LapenBuRG dargestellten 
Silikoameisensiure und -oxalsiture nahern. Seine Silikone sollten 
cur Halfte aus beiden Koérpern bestehen. 

Die Darstellung und Bestimmung der Silikone aus dem Calcium- 
silicid geschah in folgender Weise: 


' Ann. Chem. u. Pharm, 127, 257. 


2 Journ. prakt. Chem. 95 (1865), 425. 
’ Bull. soe. chim. \3\ 35 (1906), 710. 


- » 
/ anorg. Chem. Bd. 64 24 
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Kine abgewogene Menge pulverisierten Silicids wurde in eine 
Krlenmever im Kohlensiurestrom mit konzentrierter Salzsiure iibe) 
gossen und moglichst unter Lichtabschlufs kurz autgekocht. 1) 
Reaktion wurde deswegen im Kohlensiurestrom vorgenommen, we 
durch Verbrennen von Siliciumwasserstoff leicht etwas Kieselsiiur 
den Silikonen beigemengt werden konnte. Hierauf wurde dj, 
K lissigkeit abgekiihit, mit Wasser verdiinnt und in einem gewogene) 
Goochtiegel abfiltriert. Die Silikone wurden mit kaltem, salzsiure 
haltigem Wasser gewaschen, mit Alkohol und Ather getrocknet und 
gewogen. Im Filtrat wurde das Calcium bestimmt. Ebenso 
einer anderen Probe die entwickelte Wasserstoffmenge. Die Silikon 
wurden hierauf noch einmal bei 120° im Kohlensiurestrom getrocknet 
und wieder gewogen. 

Die Analyse wurde auf folgende Weise ausgefiihrt: Die Silikone 
wurden durch Kochen mit Natronlauge zersetzt, die entwickelte 
Wasserstoffmenge bestimmt und in der zuriickbleibenden Lésung 
auf die gew6dbnliche Art das Silicium. In einer anderen Probe 
wurde durch Verbrennen im Sauerstofistrom in Gegenwart yon 
Kupferoxyd der Wasserstoff bestimmt. Die Silikone sind im trockenen 
Zustande sehr unbestindig und miissen rasch verarbeitet werden. 

|. Bestimmungen der Ausbeute an Silikon. 

Angew. Silicid 1.3982 g. 


yaraus wurden folgende Mengen Silikon erhalten: 


bei gewOhnlicher Temperatur getrocknet 1.2002 g — 85.84°), 
bei 120° getrocknet / ew ee 6 FRR es SR), 
Verlust beim T'rocknen 6.34°/. 
Im Filtrat fanden sich: 
0.0090 g Fe,O, = 0.45°/, Fe 
0.8710 g CaQ) = 44.54°/) Ca. 


0.1024 ¢ Silicid ergaben 28.04 cem Wasserstoff von O° und 
760 mim. 


) 


me Lie Analy se des Silikons ergab. O.1218 gy angew. Substanz 
leterten: 


0.1722 g SiO, = 66.48°/, Si 
0.0090 g Fe,O, = 0.52°/, Fe 


und 104.6 ccm Wasserstoff von O° und 760 mm = 7.74°/,.. Die 


Wasserstoffbestimmung bei der Verbrennung ergab: 0.2753 g angew. 
Substanz lieterten: 


0.0689 g H,O = 2.50°/, H. 











3. Berechnung der Formel; das urspriingliche Silicid enthtelt: 
92.85°/, Si, 0.95°/, Fe, 44.34°/, Ca. 


Berechnet man hieraus und aus dem oben angegebenen Wert 
‘ir die Ausbeute an Silikon, wieviel Silicium in dem NSilikon ent- 
halten sein miilste, wenn kein Verlust an Silicium als Silicium- 
wasserstoff stattgefunden hat, so findet man folgenden Wert: 


79.5 LOO 


San x= 66.47"), Sh. 
2.50 x 


Das ganze Silicium findet sich also in dem Silikon wieder, 
und es ist kein Silicium als Siliciumwasserstoff verloren gegangen. 


Im Filtrat befanden sich 0.45°/, Fe und 44.54°/, Ca. 100 g 
Silicid verloren danach 44.99°/) Fe + Ca. 

Aus der Bestimmung der Ausbeute an Silikon geht aber her- 
vor, dafgs 100 g Silicid nur 20.5 g verloren. Es mulsten demnach 
14.99—20.5 = 24.49 g Wasserstoff und Sauerstoff aufgenommen 
worden sein, und es miifsten danach in den Silikonen davon ent- 
halten sein: 

24.49 


—_. == $(),8 ° 
iY.00 


Die Ditterenz von 100 aus der Analyse des Silikons ergibt 
33.0°/), Wasserstoff und Sauerstoff. 
Das Silikon enthalt unter Ausschaltung des Eisens: 


66.83") Si, 2.81°/ H und 30.36", 0. 


Die Formel Si,,H,,O, verlangt: 


— 


66.96°/, Si, 2.86°/, H und 30.18"), O. 
WOuLER fand, wie schon angegeben: 


67—70°/, Si, 2.4—2.59/, H. 


U 
Nach diesen Zahlen wiirde auch noch die Formel Si,,H,,OQ, in 
Betracht kommen, die einer spiiter angegebenen Konstitutionsformel 
besser entspricht und 67.28°/, Si, 2.38°/, H und 30.84 O verlangt. 


Das Silikon erfordert nach der Gleichung: 


Si, H,,0, + 12H,O = i0Si0, + 36H oder 
Si,,H,,0, + 12H,O = 10Si0, + 34H 


| 


eine Gasentwickelung von 8.57 bzw. 8.11°/, H. Gefunden wurde 


7.749] H. 


24" 
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Eigenschaften des Silikons I. 


Das Silikon ist ein orangegelber bis hellgelber krystallinischer 
unléslicher Kérper, leicht zersetzlich und zerfallt schon im Lichte 
unter Bildung eines weifsen Kérpers, des Leukons. Bei Gegenwart 
von Wasserstoffionen ist es ziemlich bestindig, dagegen Hydroxylione: 
gegeniiber sehr empfindlich und wird demgemals von Siuren kaum 
angegrifien, dagegen leicht zerstért durch Kochen mit Wasser. 
Natronlauge, kohlensaurem Alkali usw. In der Kialte tritt keine 
vollstandige Zersetzung ein, bei Ammoniak selbst beim Kochen nicht. 
K's bildet sich hier neben Kieselsiiure ein rotbrauner Kérper, der, 
mit Natronlauge gekocht, noch Wasserstoff abspaltet. 


Eigenschaften des Silicids II. 


Dieses Silicid bildet nach dem Fortlésen des iiberschiissigen 
Calciums ein krystallinisches unlésliches Pulver, das sich leicht 
durch Kochen mit Wasser zersetzt; selbst Kalkwasser bewirkt hier 
eine leichte Zersetzung. 

Dus Silicid entwickelt beim Ubergiefsen mit verdiinnter Kssig- 
siure Wasserstoff, der an einer Flamme explodiert. Mit verdiinnter 
oder konzentrierter Salzsiure entstehen dagegen reichliche Mengen 
von selbstentziindlichem Wasserstoff und aulserdem ein weilses oder 
schwachgelbes Silikon, das am Licht zum Teil in einen gelben und 
schlhielslich wieder in einen weilsen Kérper tibergeht. Auch Hack- 
‘PILL erhielt aus seinem Silicid Ca,Si, ein weifses Silikon. Kon- 
zentrierte Salpetersiiure wird reduziert. 


Darstellung und Eigenschaften des Silikons II. 


Die Darstellung und Analyse geschah in derselben Weise wie 
bei Silikon I. 


1.0444 g Silicid ergaben: 


bei gewOhnlicher Temperatur getrocknet 0.6996 g — 66.98°), 
hei 120° getrocknet .... . . . 0.6188 g — 59.25° 


on 0 
Verlust beim Trocknen  7.73°/, 
Das Filtrat enthielt: 
0.0119 g Fe,O, = O.80°/, Fe 
0.9036 ¢ CaO = 61.86°/, Ca. 


“ 


0.1406 g entwickelten 90.98 ccm Wasserstoff von 0° und 760 mm, 
| g demnach 0.647 1 H. 
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Die Analyse des Silikons lieferte folgende Werte. 0.1617 g angew. 
Substanz ergaben: 


0.1742 g SiO, = 50.65°), Si 
0.0014 g Fe,O,= 0.61°/, Fe 


daneben 50.04 ccm Wasserstoff von 0° und 760 mm = 2.79°/) H. 
Die Wasserstott bestimmung durch Verbrennung ergab fiir 0.2939 g 
angew. Substanz: 


0.0409 g H,O = 1.56%), H. 


Das urspriingliche Silicid enthielt 34.60°/, Si, 62.03°/, Ca und 
1.42°/, Fe. Berechnet man hieraus, wie bei Silicid I, wieviel Silicium 
in dem Silikon vorhanden sein miifste, wenn kein Verlust an Silicium- 
wasserstotf stattgefunden hitte, so findet man nach der Gleichung: 


59.25 100 


- r = 58.40 Si. 
3460. x 58.40 Si 


(sefunden wurden 50.65°/, Si. Es sind demnach 7.75"), als 
Siliclumwasserstoff verloren gegangen. 
Das urspriingliche Silicid verlor 61.86°/, Ca, 0.80"), Fe und 


A a 


(.75°/, Si, zusammen 70.41°/.. In Wirklichkeit verlor es aber nur 


100 — 59.25) = 40.75°/.. 


Die Ditterenz (70.41 — 40.75) = 29.66 oder 50.06°/, vom Gewicht 
des Sihkons entspricht dem aufgenommenen Wasserstott und Sauer- 
stofi. Aus der Analyse ergibt sich ein Gehalt von 


(100 — [50.65 + 0.61]) = 48.74"). 


Unter Ausschaltung des Kisens ergibt sich fiir das Silikon: 


50.96 °/ 


io 


Si, 1.57°),H und 47.47"), 0. 











Die Formel Si,H,O,, bzw. Si,H,O,, verlangt: 


51.379, Si, 1.60 °/, H und 47.03°/, O. 
51.25°/, Si, 1.819°/, H und 46.92°/, O. 


Das Silikon erfordert beim Lésen in Natronlauge nach der 
(xleichung: 
Si,H,O,, + 3H,O = 8Si0, + 13H 
Si,H.O,, + 3H,O = 8810, + 14H 
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ele Gasentwickelung von 2.96°/, bzw. 3.18°/, Wasserstoff. Ge- 


funden wurden 2.79°/,. 

Aus dieser Silikonbildung geht hervor, dafs in dem urspriing- 
lichen Silicid mindestens 8 Siliclumatome vorhanden sein mufsten, 
wenn man bei der Reaktion mit Salzsiure keine Verkettung von 
Silicjumatomen als solche oder durch Vermittelung von Sauerstofi 
annehmen will. Unter Beriicksichtigung des Verlustes an Silicium 
els Siliciumwasserstoff findet man fiir das Silicid die wahrschein- 
lichste Formel Ca,,Si,,. Die Bildung des Silikons aus dem Silicid 
erfolgt alsdann nach der Gleichung: 


Ca, 51,6 + 24 H,O Si,H,0,, “ft 2SiH, + 33H + 11CaO oder 
Ca,,5i,, + 24H,O = S8i,H,0,, + 2SiH, + 32H + 11CaO. 


in seinen iibrigen Eigenschaften unterscheidet sich das Silikon 
nicht weiter vom Silikon I. 

Its dart wohl zweifellos angenommen werden, dals die Silikone 
keine einfach zusammengesetzten Koérper sind, was schon aus der 
Konstitution der Silikoameisensiiure und Silikooxalsfiure zu _ ent- 
nelmen ist. Dann ist aber auch die Zusammensetzung der Silicide 
keine so einfache wie die des Calciumcarbids, weil sonst die Bildung 
der Silikone erst durch verschiedene Kondensationsvorginge er- 


folgen kénnte. 


Einwirkung von Stickstoff auf die Silicide. 


Im Jahre 1865 hat Grurmwer! das Verhalten des Calcium- und 
Magnesiumsilicids gegen Stickstoff gepriift, indem er beide Silicide 
im Stickstofistrome auf starke Hellrotglut erhitzte. Das Calcium- 
silicid hatte um 5.2°/, zugenommen, aber nur die Oberfliche war 
verindert und hatte ein dunkleres Aussehen angenommen. Beim 
Schmelzen mit Kali entwickelte es Ammoniak. Das Magnesiumsilicid 
lieferte bei gleicher Behandlung eine schwarze Masse, die sich wie 
ein Gemenge von Silicium und Magnesiumnitrid verhielt. GrUTHER 
erklirt ausdriicklich, dafs in beiden Fallen nicht die Bildung eines 
Stickstoffsiliciummetalles stattfand, sondern nur die Bildung von 
Stickstoffmetall unter Entbindung des Siliciums. Die folgenden Ver- 
suche lassen aber das aufserordentliche Aufnahmevermégen des 
Calciumsilicids fiir Stickstoff erkennen unter Bildung neuer sehr 
stabiler Kérper. Die Versuchsanordnung war folgende: Die Er- 


| Journ. prakt. Chem. 9%, 425. 
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warmung des Silicids geschah in einer Porzellanréhre, die in einem 
iektrischen Widerstandsofen erhitzt wurde. Die Temperaturmessung 
erfolgte mit Hilfe eines Millivoltmeters und Thermoelementes, das 
aufsen um die Porzellanréhre gewickelt war. Der Stickstotf wurde 
in tiblicher Weise aus Ammonsulfat, Natriumnitrit und etwas Bi- 
chromat bereitet und mit alkalischem Ferrosulfat, sowie Pyrogallol 
gewaschen. Vor dem Uberleiten iiber das Silicid wurde derselbe 
nochmals durch alkalische Pyrogalluslésung geleitet, dann mit 
Schwefelsiure und Chlorcalcium getrocknet. 

Das Silicid befand sich in einem Schiffchen, das vor und nach 
der Absorption gewogen wurde. Am anderen Ende der Porzellanrélre 
waren zwel entgegengesetzt miteinander verbundene Waschtiaschen 
angeschlossen, die ein Zuriicksteigen des abschlielsenden Wassers 
in die Réhre bei zu heftiger Absorption verhiiten sollten. 

Wurde auf diese Weise das fein gepulverte Silicid | erhitzt, 
so trat bei 1010° eine starke Stickstoffabsorption ein. Die ‘Tem- 
peratur stieg plétzlich um 80—100°%. Die Absorption war eine sehr 
energische und vollzog sich innerhalb einer kurzen Spanne Zeit. 
Krhitzte man weiter, so trat bei 1250—1300° eine nochmalige aber 
ganz allmahliche Absorption ein. Das nach der ersten Absorption 
erhaltene Produkt war zusammengeschmolzen oder auch nur ge- 
sintert und hatte gewéhnlich um 22—26°/, zugenommen. Ober- 
tlachlich war die Masse mit einem weilsen Pulver bedeckt. In der 
Masse befanden sich oft Krystalle bzw. deren Bruchtliichen vom 
zusammengeschmolzenen unveriindertem Silicid. Auch gab das Produkt 
mit Salzsiure immer noch Silikone. Das auf héhere ‘Temperatur 
erhitzte Produkt war dagegen vollstandig veriindert. ls war eine 
graue zusammengesinterte Masse, die sich mit Salzsiiure fulserlich 
nicht mehr verinderte. Dasselbe Produkt konnte auch leicht be 
niederer Temperatur erhalten werden, wenn man das nach der 
ersten Reaktion erhaltene nur teilweise umgewandelte Produkt tein 
pulverte und im Stickstoffstrom noch einmal erhitzte. Da das stick- 
stofthaltige Produkt unschmelzbar ist, so verhinderte dieses jetzt 
das Zusammenschmelzen der Masse, und sie konnte also vollstindig 
mit dem Stickstoff in Reaktion treten. Bei dem zweiten Male trat 
genau bei derselben Temperatur wieder die Absorption ein, nur 
war sie jetzt naturgemiafs viel schwicher. Das Produkt hatte noch 
einmal um 8—12°/, zugenommen und war fast weils geworden. 
Beim dritten Erhitzen wurden nur noch 0.5—1°/, N aufgenommen. 

Das auf diese Weise erhaltene fast weifse Pulver roch schwach 
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nach Ammoniak. Durch Kochen mit Wasser zersetzte es sich sel) 
langsam unter Ammoniakabspaltung. Etwas rascher ging die Zer- 
setzung mit verdiinnter Natronlauge vor sich. Wurde das Pulve: 
mit konzentnerter Salzsiure gekocht, so trat fufserlich keine Ver-. 
inderung ein. Es ging jedoch ein Teil des Calciums in Lésung 
und ebenso wurde ein Teil des Stickstoffs als Ammoniak abgespalten. 
Kei langerem Kochen mit Salzsiure wurde die Masse schwammiger. 
Lie gréiste Ammoniakmenge wurde erhalten, wenn man das Produkt 
erst mit Salzsiiure kochte, hierauf mit Natronlauge ibersittigte. 
wober sich etwas Wasserstoft entwickelte, und dann das Ammoniak 
abdestillierte. Beide Reagenzien allein angewandt ergaben eine 
geringere Ammoniakmenge. Vollstiindig liefs sich der Stickstoff nur 
durch Schmelzen des Kérpers mit Kalihydrat abspalten. Man sieht 
also, dals sich das Produkt fast wie Siliciumstickstoff verhalt. 

Siliceid Il nahm beim Erhitzen im Stickstofistrome von 950 
bis 960° an Stickstoff auf, bei 1000° wurde auch hier die Reaktion 
lebhatter, erreichte jedoch nicht den Grad wie bei Silicid I. Die 
Absorption hatte auch bald ihr Ende erreicht. Das Produkt hatte 
um 12--13°) zugenommen und war nicht zusammengeschmolzen. 
Bei dem zweiten und dritten Erhitzen nahm das Produkt jedesmal 
noch um 2—8"/, zu, so dafs also noch eine ganz allmahliche 
Stickstoftfaufnahme stattfand. Das so erhaltene Produkt war schwarz- 
grau mit einem griinlichen Strich; es roch anfangs stark nach 
Ammoniak; Wasser und Kalilauge bewirkten langsame Zersetzung: 
Salzsiure dagegen eine vollstiindige. Dabei bildeten sich griingelbe 
Silikone. Der gesamte Stickstoff und das Calcium wurde abgespalten, 
ersterer in Form von Ammoniak. 


Analyse der Produkte. 
Silicid Ll. Dieses Silicid nahm bei der ersten Absorption um 
24.2") zu. Das letztere Produkt nahm bei der zweiten Absorption 
nochmals um 12.3°/, zu und bei der dritten Absorption noch um 


U.S” 

Das Endprodukt enthielt danach 27.6°/, Stickstoff. 

Die Gesamtstickstoftbestimmung als Ammoniak durch Schmelzen 
mit Alkali gelang in dem folgenden kleinen Apparat ziemlich ein- 
fach. Das Produkt wurde in ein gréfseres Reagenzglas eingewogen 
und festes Natronhydrat zugegeben. Das Glas wurde mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen versehen, durch dessen eine 


Bohrung ein fast bis auf den Boden des Reagenzglases reichendes 
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Glasrohr ging und das mit einer Waschtlasche mit konzentrierter 
Schwefelsiure in Verbindung stand. Durch die andere Bohrung 
fihrte ein gleich am Stopfen endendes Glasrohr, das unten zu- 
geschmolzen war und nur mit einer kleinen seitlichen Offnung ver- 
sehen war. Das andere Ende des Rohres war nach abwiirts 


ge- 
bogen und zu einer feinen Capillare ausgezogen. Aulserdem war 
das Rohr zum Teil mit Glaswolle gefiillt, um mitgerissenes Natron- 
hydrat zuriickzuhalten. Dieser Teil des Glasrohres war derart 
gebogen, dafs das sich dort kondensierte Wasser in das Reagenz- 
glas zuriickflofs. Die Capillare tauchte in eine gemessene Menge 
norm. Schwefelsiure, die sich in einem Erlenmeyer befand. Dieser 
wurde mit einer Luftpumpe schwach evakuiert und so ein langsamer 
Luftstrom durch die ganze Vorrichtung gesaugt. Das Reagenzglas, 
das zweckmilsig etwas schriig stand, wurde zuniichst in seiner 
ganzen Linge schwach erwiirmt, damit sich in dem oberen Teil 
kein Wasser kondensierte. Hierauf wurde das Natronhydrat vor- 
sichtig geschmolzen, wobei sich das Produkt unter Ammoniakent- 
wickelung zersetzte. Sobald die Gasentwickelung voriiber war, wurde 
noch kurze Zeit Luft durch den Apparat gesaugt und dann das 
Reagenzglas durch ein anderes, das mit Wasser gefiillt war, ersetzt. 
Durch vorsichtiges Kochen des letzteren wurden die in der Rédhre 
allenfalls verbleibenden letzten Reste Ammoniak iibergetrieben. 
Angew. Substanz 0.3540 g: 


vorgelegt 20 ccm norm, Schwefelsiure 
zuriicktitriert 13.25 ,, - 


°) 


6.75 ccm norm. Schwetfelsiure 


Diese entsprechen 0.0947 g Stickstoff oder 26.73°),. 

Nach 1stiindigem Kochen mit Wasser wurden ca. 2"), Stick- 
stoff als Ammoniak abgespalten. Mit verdiinnter Natronlauge etwa 
7°/,. Wurde die Substanz zuerst mit Salzsiure gekocht, dann mit 
Natronlauge iibersiittigt und das Ammoniak iibergetrieben, so ergab 
sich folgender Wert. 


Angew. Substanz 0.4992 g: 


vorgelegt 20.0 ccm norm. Schwefelsiure 
zuriicktitriert 15.23. ., m ‘i 
verbraucht 4.77 ccm. norm. Schwetelsiure 


Diese entsprechen 0.0669 g Stickstoff oder 15.41%). 
Ks wurden also hierbei fast genau die Hilfte des Stickstofis 
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abgespalten, wihrend die andere Hialfte im Riickstand verblieb. 
lieser Riickstand wurde nach dem Behandeln mit Natronlauge aut 
einem Goochtiegel abgesaugt, mit Wasser und hierauf mit Salzsaiure 
ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Es verblieben: 


0.2012 g = 40.3°/.. 


g 
Der so erhaltene Kérper war ein graues, unschmelzbares und 
unlésliches Pulver, das sich mit Salzsiure und Natronlauge nur 
sehr langsam zersetzte. Es verhilt sich genau wie Siliciumstickstoff. 
Die Analyse des Kérpers ergab folgende Werte. Angew. Sub- 
stanz 0.2352 g gefunden: 
0.2047 g Si0, — 40.92°/, Si 
0.0883 g CaO = 26.85") Ca. 


Lie Stickstoffbestimmung durch Schmelzen mit Alkali ergab 
0.1155 g angew. Substanz: 


vorgelegt 20.0 ccm norm. Schwetelsiure 
zuriicktitriert 17.45 .. - _ 
verbraucht 255 ccm norm. Schwetelsiure 


Diese entsprechen 0.03572 ¢ N oder 30.92 yf 
Berechnet wurde aus dem nicht abspaltbaren Stickstoff der Ur- 
substanz folgender Wert. Die Substanz enthielt 26.73 ° 
stickstotl. Mit Salzsiure und Natronlauge waren 13.41 ° 


. (vyesamt- 


abspalt- 


0 


bar. Die Differenz betriagt 13.32°/.. In 40.3 g sind demnach 
13.82 g Stickstoff oder 33.05°/,. Der Kérper hatte also die Zu- 


sammensetzung: 


40.92". Si 2685°, Ca 30.92°/, N. 











Lie Formel CaSi,N, verlangt: 


40.86"). Si 28.84°) Ca 30.30°, N. 











Die Analyse des urspriinglichen Produkts ergab angew. Sub- 
stanz 0.2352 g: 


bam) 


0.1960 g Si0, = 39.18"), Si 
0.1078 g CaO = 32.77", Ca 
0.0021 g Fe,0,= 0.62", Fe. 


0.3079 g entwickelten mit Salzsiure und Natronlauge gekocht 
laste 


25.57 com Wasserstoff von 0° und 760 mm oder 0.742°/,, wobe 
sich aber nur mit Natronlauge Wasserstoff entwickelte. 
Kir den zersetzbaren Anteil des stickstoffhaltigen Produktes 


verbleiben demnach: 
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39.18 0,403 - 40.92) = 22.69". Si 
32.77 0.403 - 26.85) = 21.96", Ca 


26.73 0.403 - 30.92) = 14.23"  N 
58.88" . 
58.88 ‘Tle. des Produktes enthalten also 22.69 Tle. Silicium, 
21.96 Tle. Calcium und 14,23 Tle. Stickstoff; oder in Prozenten 
38.54°), Si, 37.29°), Ca und 24.17°) N. 


Beachtet man, dafs in dem urspriinglichen Silicid 0.55° , Cal- 
cium in Oxydform vorhanden war, so erhilt man 


38.95°/ Si, 36.62°/, Ca und 24.43"), N. 











Die Formel Ca,Si,N, verlangt: 


38.45°/ Si,  36.20°. Ca und 25.35") N. 


’ 











Die Reaktion im Stickstoffstrom verliiuft demnach nach der 
sleichung: 
Ca,Si,, + 14N = 2CaSi,N, + 2Ca,Si,N,. 
In dem letzten Gemisch sollten nach der Gleichung 35.54' 


CaSi,N, vorhanden sein. Gefunden wurden 40.3") ,. 


i) 


Silicid I] nahm bei der ersten Absorption um 12.42" , 
dieses Produkt bei der zweiten Absorption um 2.86"), und das 
letzte bei der dritten um 2.37 °/.. 


ZU; 


In dem Endprodukt waren demnach etwa 15.02", N. 
Die Gesamtstickstoffbestimmung durch Schmelzen mit Alkali 
lieferte folgenden Wert. Angew. Substanz 0.2128 g: 


vorgelegt 20.0 ccm norm. Schwefelsiiure 
zuriicktitriert 17.75... , " 
verbraucht 2.25 ccm norm. Schwetelsiure 


Diese entsprechen 0.0316 g N oder 14.84°).. 
Nach 1 stiindigem Kochen mit Wasser wurden ea. 4.5". Stick- 
stoff als Ammoniak abgespalten. Mit verdiinnter Natronlauge aber 
ca. 6°/,. Wurde die Substanz erst mit Salzsiure gekocht und dann 
mit Natronlauge iibersittigt und das Ammoniak iibergetrieben, so 
ergab sich; angew. Substanz 0.2506 g: 
vorgelegt 20.0 ccm norm. Schwefelsiure 
. zuriicktitriert 17.34 


*) 
? 


verbraucht 2.66 ccm norm. Schwetelsiure 
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Lnese entsprechen 0.03735 °, N oder 14.9° - 
Hier wird also der gesamte Stickstoff mit Salzsiure abgespalten. 
Lie Analyse des Produktes ergab angew. Substanz 0.2382 g- 


0.1487 g Si0, = 29.35"), Si 
0.1730 g Ca0 = 51.92"), Ca 
0.0040 g Fe,0,= 1.17"), Fe 


0.1938 @ Substanz entwickelten 58.96 cem Wasserstoft von 0' 


lan 


und 760 mm oder 2.74°/. H. 


i} 


Von dem urspriinglichen Silicid waren 2.85"), Ca in Oxydform 


vorhanden. Zieht man diese mit in Rechnung, so findet man fiir 
das stickstoff haltige Produkt die Werte: 


31.33 °/, Si. 52.83°/ Ca und 15.84°/, N. 











ie Formel Ca,,Si,,N,, verlangt: 


lw 


31.37"), Si, 53.16"), Ca und 15.47°), N. 


Ne r¢ "Q,* »} " . , ' e ) ‘, _ ] 7 *hé ° 
[ie wahrscheinliche Formel Ca,,Si,,N,, verlangt: 


32.83") Si,  50.99°/, Ca und 16.18°), N. 


Die Reaktion zwischen dem Silicid und Stickstoff wiirde dann 


nach folgender Gleichung verlaufen: 


Ca, ,Si,, + 10N = Ca,,N,,Si,,. 


Mit Salzsiiure gab dieses Produkt neben etwas Wasserstoff 
schlammiges, gelbgriines Silikon. 

| g Substanz mit Salzsiure gekocht entwickelten 118.8 ccm 
Wasserstoff von 0° und 760 mm oder 1.06°/,. Wurden die Sili- 
kone in derselben Fliissigkeit mit Natronlauge weiter gekocht, so 
entwickelten sich noch 185.8 ccm Wasserstoff oder 1.68°/,. Die Be- 
stimmung des Silikons war sehr schwer, da es sich nicht abfiltrieren 
liefs. Im Augenblick war jedes Filter verstopft und es lief keine 
Kliissigkeit mehr durch. Wegen dieser Beschaffenheit des Silikons 
war auch ein geniigendes Auswaschen nicht médglich, da es_hart- 
niickig die Fliissigkeit zuriickhielt. Es fanden sich deswegen immer 
in dem Silikon etwas Calcium und Stickstoff. Die Analyse ergab 
unter Eliminierung des Calciums und Stickstofts: 


57.0". Si, 1.15°,, H durch Verbrennung), 3.98°/, H (vol.). 


Die Formei H,S1,,0,, verlangt: 


57.0". Si, 1.22°/. H (durch Verbrennung), 4.06°/, H (vol.). 








ee 
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Die Formel ist demnach i&hnlich der des Silikons aus Sileid II. 
(hie Bildung des Silikons verliuft nach der Gileichung: 
Si,,Ca,,N,. + 24H,O = H,Si,,0,, + 1ONH, + 11CaO + 12H. 


10 
Diese Gleichung erfordert eine Gasentwickelung von 1.40°.. 
Gefunden wurden 1.06°/,. 


Konstitution der Verbindungen. 

Die Konstitutionsbestimmung von Siliciden haben bereits MaAncuorT 
und KresER! unternommen, wobei sie hauptsachlich die Wasserstoff- 
menge, welche von dem Silicid, Doppelsilicide von Crom und Alu- 
minium, beim Zersetzen mit Flufssiiure resp. Flufssiiture und Natron- 
lauge entwickelt wurde. zugrunde legten. Fiir die vorliegenden 
Silicide konnte nun anfserdem das Verhalten derselben gegen Salz- 
siure und Stickstoff zur Aufstellung einer Konstitutionstormel heran- 
gezogen werden. Unter Beriicksichtigung des (esamtverhaltens 
gelangt man fiir das Silicid I zu folgendem Formelbild: 

Si=Si—Si=Si— Si=Si — Si=Si— Si=Si 
\Z \4 yg \ 
Ca Ca Ca Ca Ua Ca 

Der Zerfall im Stickstoffstrom geht dann in der Weise vor sich, 
dafs der an den beiden Enden sich befindliche Komplex von drei 
Silicilumatomen abgespalten wird, wobei sich vielleicht die tolgenden 
Verbindungen bilden kénnen: 


Si—Si— Si Si— Si Si Si Si Si Si 
- \ f / 
Ca \ / \ Ca Ca / \ Ca Ca / \ Ca 
N-N N-N N-N N—N N—N N-N N-N 


Der mittlere Kérper wiirde dabei den mit Salzsiiure nicht zer- 
setzbaren Anteil und die beiden dufseren den zersetzbaren Anteil 
des Produktes bilden. Bei der Aufstellung dieser Konstitutions- 
formeln mufste vor allen Dingen dem Umstand Rechnung getragen 
werden, dafs in dem einen Produkt das Calcium und der Stickstolf 
mit Salzsiiure zchwer abspaltbar sind, wihrend sie in dem anderen 
Produkt zum Teil leicht abgespalten werden kénnen. 

Durch Einwirkung von Salzsiure entsteht aus dem Silicid I ein 
gelbes Silikon von der Formel Si,,H,,O, oder Si,,H,,O,. Die Bildung 
der Silikone wird in der Weise vor sich gehen, dals zuniichst wie 
bei den Carbiden das Metall unter Bildung eines kompliziert zu- 


' Dissertation Wiirzburg 1906. 
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sammengesetzten Siliclumwasserstoffs abgespalten wird. Wie sch 

der eintache Siliclumwasserstoff zeigt, sind diese Kérper sehr w 

bestindig und oxydieren sich leicht. Fir die Formel der Siliko: 

kommt weiter noch in Betracht, dafs sie bei Abschlufs von Sauer 
stoff in der Hitze ziemlich bestindig sind. Das bei gewéhnlich 

Temperatur getrocknete Silikon verliert beim Erwirmen bis 120) 
7.4° Wasser, was einem Verluste von zwei Molekiilen H,O ent- 
spricht. In den Silikonen wird also der Wasserstoff und Sauerstofi 
sich wahrscheinlich nicht véllig in Form von Hydroxylgruppen vor- 
linden, da dann eine leichtere Anhydrisierung eintreten kénnte. 
Nach diesen Gesichtspunkten kame fiir das bei gewéhnlicher ‘'Tem- 
peratur getrocknete Silikon I folgende Formel in Betracht: 


H H H H H H H H 


HOW; Si _ Si Si— Si— Si—Si—Si—Si—Si-VH 
HQ | \ ~OH 
() () () () () () 

H H 


Bei 120° werden zwei Molekiile Wasser abgespalten und es 
entsteht dann der folgende Kérper: 


SE wo a: Bee 


()=Si—Si— Si—Si— Si—Si—S1—Si—Si 





Si = 0.Si,,H,,0, . 


() () () O () () 
H H 


(ie Analysenresultate des Silicids II waren nicht so konstant, 
wie bei Silicid I. Es ist nicht leicht, diesen Kérper in reiner Form 
zu bekommen. Die Formeln, die sich aus den Analysen berechnen, 


liegen zwischen den Grenzen Ca, ,Si,,, und Ca,,Si Die schwankenden 


- 
Resultate scheinen neben den mehr oder minder grolsen Verunreini- 
gungen an oxydierten Substanzen daher zu kommen, dafs sich das 
Silicid in dem iiberschiissigen Calcium list und dieses beim Erkalten 
mit auskrystallisiert. Je nachdem sich nun die Masse _ rascher 
oder langsamer abkiihlt, werden die Krystalle mehr oder weniger 
freies Calcium eingeschlossen halten. Je langsamer die Masse sich 
abkiihlt, desto reiner werden die Krystalle sein. Es werden also 
die Analysen, die den héchsten Siliciumgehalt haben, am _ wahr- 
scheinlichsten sein; diese Resultate nihern sich der Formel Ca,,Si,,. 
Diese Formel liifst sich auch am besten mit der vorhergehenden 
forme! fiir das Silicid I in Einklang bringen. Bei dem Silicid II 
sind von den 40 Siliciumvalenzen 22 durch Calcium abgesittigt; es 
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verbleiben also noch 18, die unter sich abgesiittigt sind. In dem 
Molekiil sind demnach 9 einfache Bindungen vorhanden und es er- 
sibt sich dann die Formel: 
Ca = Si—Si—Si—Si—Si—Si—Si—Si-—Si—Si = Ca 
Me Ne \ le \ 
Ca Ca Ca Ca Ca Ua Ca Ca Ca 

In dieser Formel sind alle Doppelbindungen des Silicid | 
durch Calciumatome abgesittigt. 

Mit Salzsiiure entsteht aus diesem Silicid neben Silicium- 
wasserstoft ein weifses Silikon von der Formel Si,H,O,, oder Si, H,O,.,. 
Diese Abspaltung von Siliciumwasserstofif zeigt, dafs durch den 
Kintritt des Calciums in das Molekiil die Bildung zwischen den 
einzelnen Silicitumatomen lockerer geworden ist und dafs jetzt durch 
Kinwirkung von Salzsdéure eine leichte Sprengung der Kette statt- 
finden kann. Auch aus dem Sauerstoffgehalt der Silikone geht 
hervor, dals die Siliciumkette hier durch Sauerstoff wahrscheinlich 
unterbrochen ist. Wenn man absieht von einer weitgehenden Spal- 
tung der Siliciumkette, kommt man fiir das Silikon I] zur Forme!: 


H H H H 
() () QO QO 
O=Si—Si—Si—Si—Si—Si—Si—Si = O.S8i, HO... 
\ SF . 4 tr 
() () QO 
() () () Q 
H H. H H 


Fir die stickstoffhaltigen Kérper aus dem Silicid I] lalst sich 
nach den erhaltenen Werten eine einfache Formel schwer ermitteln. 


Mit Hilfe der beschriebenen Stickstoff-Silicium -Calciumverbin- 
dungen ist ein neuer Weg gezeigt, den Stickstoff der Luft in 
verwertbarer Form zu gewinnen. An und fiir sich sind diese stick- 
stofihaltigen Produkte ein wertvolles Diingemittel, die unter Um- 
stinden den Kalkstickstoff iibertreffen kénnen. Denn einmal wiirde 
dieser Kérper keinerlei Giftwirkungen ausiiben kénnen und dann 
ist die Stickstoffabgabe dieses Kérpers eine sehr langsame; es wirde 
das Produkt eine sparsame und lang anhaltende Stickstoffquelle im 
Ackerboden sein. 

Weiterhin lassen sich diese Verbindungen durch Schmelzen mit 
Soda oder Soda und Kohle in Cyannatrium verwenden. 


Darmstadt, Techn. Hochschule. Laboratorium fiir allaemeine Chemie. 
’ g 


Bei der Redaktion eingegangen am &. Oktober 1909 
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Zur lsomerie der Zinnsauren. 


1. Mitteilung. 
Von 


WrERNER MECKLENBURG. 


Nachdem bereits im zweiten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts 
von Davy, Gay-Lussac und BERzELIUs nachgewlesen worden war, 
dals sich die beiden Zinnsiiuren, die a- und die b-Zinnsiiure, nicht 
durch einen verschiedenen Oxydationsgrad des Zinns unterscheiden, 
und nachdem dann spiiter Fremy, Wersrer, Ricw. Lorenz! u. a. 
vezeigt hatten, dafs beide Zinnsiuren mit jedem Wassergehalte 
vorkommen, der Unterschied zwischen ibnen also nicht durch eine 
Verschiedenheit im Hydratationsgrade bedingt sein kann, mulste 
nach eimer anderen Erklirung des merkwiirdigen Isomerietalles 
gesucht werden. Nun hatte bereits im Jahre 1888 van BEMMELEN? 


lie Ansicht ausgesprochen, dafs die a- und die b-Zinnsiure nur 
verschiedene kolloidale Modifikationen des Zinnhydroxyds von ver- 
schiedener Dichtigkeit seien, aber bei dem damaligen Stande der 
Kolloidchemie war eine genauere Ausfiihrung dieses Gedankens 
kaum moglich. Jetzt aber, wo die Kolloidchemie nach der Ertindung 
des Ultramikroskops so aufserordentliche Fortschritte gemacht hat, 
l’ifst sich die Annahme van BeEMMELENS niiher priazisieren, und ich 
beabsichtige daher, in der folgenden Ubersicht zu zeigen, dafs sich 
die eigentiimlichen Erscheinungen der Zinnsiureisomerie in der Tat 
unter einem wohldetinierten kolloidchemischen Gesichtspunkte ein- 
heitlich darstellen lassen. 

Der zu beweisende Satz lautet: Die a- und die b-Zinnsaure 
sind kolloidale Modifikationen des in Wasser wenig oder 
gar nicht léslichen hydratischen Zinndioxyds, die sich 
durch ibre Teilchengréfse voneinander unterscheiden; die 
a-Zinnshure besteht aus relativ kleinen, die b-Zinnsdure 


aus relativ grofsen Teilchen. 


Vel. Rien. Lorenz, Z. 


anorg. Chem. 9 (1895), 371. 
Vel. van Bewumecen. Jahresbericht von Lresic und Kopp, 1888, 5S. 284. - 


Z mora. Chem. 45 LVO0D), SS 
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1. Die Teilchengrofse der a- und der b-Zinnsdure im Zustande 
der Koagulation. 


Die wichtige Tatsache, dafs die a- und die b-Zinnsiiure auch 
bei der Koagulation unter geeigneten Bedingungen ihre spezitischen 
Migenschaften behalten, indem sie sich wieder zu a- und zu b-Zinn- 
siureldsungen auflésen lassen, bietet dem Verstiindnis nicht so grolse 
Schwierigkeiten, als es im ersten Augenblicke scheinen méchte. Die 
Fallung einer Kolloidlésung erfolgt allerdings immer unter Znu- 
sammentritt der Kolloidteilchen zu gréfseren Komplexen, aber diese 
créfseren Komplexe bilden nicht einheitliche, homogene Massen, 
sondern die einzelnen Kolloidteilchen, aus denen sie bestehen, 
kénnen in ibnen ihre Individualitét bewahren. So hinterblieben, als 
KIRCHNER und ZsiegmMonpi! kolloidale Goldlésungen  eintrocknen 
liefsen, denen sie etwas Gelatine beigefiigt hatten, Hiiutchen, die sich 
bei Benutzung von Mikroskopobjektiven héchster Appertur in Gemenge 
intensiv gefarbter, fufserst kleiner Kérner auflésen liefsen, deren 
iedes, wie die ultramikroskopische Untersuchung zeigte, aus mehreren 
hundert oder gar tausend submikroskopischen Kinzelteilchen bestand. 
Bei der Auflésung der Trockenriickstinde konnten meist die ur- 
spriinglichen, durch den Zerteilungsgrad und die Farbe charakteri- 
sierten Lésungen wiederhergestellt werden. 

Dafs nun in der Tat die koagulierte a-Zinnsiure aus kleineren 
Teilchen als die koagulierte b-Zinnsiure besteht, geht aus ihrer 
gréfseren Adsorptionsfihigkeit hervor. Nach van BeEMMELEN* werden 
bei Zimmertemperatur adsorbiert: 


von 1 Mol a-Zinnsiiure von 1 Mol b-Zinnsiure 


in feuchter Atmosphiire 2.7 Mol H,O 2.3 Mol H,O 
nach dem Trocknen itiber Schwefels. 2 ., e 1.07 
nach dem Trocknen bei 100° iT. -s a 1.5 
nach sechwachem Gliihen aS. «. ™ 0.65 


Das Gleiche gilt nach van Bemme.en® fiir die Adsorption von 
Schwefelsiure und nach LOWENTHAL* und nach Lorenz® auch fiir 


' Kirncuner und Zsiamonpi, Vrudes Ann. 16 (1904), 578. Vel. auch Zaia 
wonpi, ,Zur Erkenntnis der Kolloide’, Jena 1905, S. 113. 

* Van Bemmecen, Ber. deutsch. chem. Ges. 13 (1880), 1466. Zitiert nach 
GmMecin-Kravut-Friepaem, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. LV, Abt. 1, 
Ss. 279 u. 281. 

5 Van Bemmeten, Journ. prakt. Chem. 23 (1881), 340. 

* Lowentuat, Journ. prakt. Chem. 77 (1859), 321. 

* Lorenz, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 367. 


Z. anorg. Chem. Bd. 64 ed 
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die Adsorption von gelbem Blutlaugensalz. Auf die Untersuchung 
dieser beiden Forscher komme ich weiter unten (im 3. Abschnit! 


wieder zur ick. 


2. Die Darstellung der a- und der b-Zinnsaure. 


Ua man bei der Herstellung der Zinnsiure von krystalloidalen 
Zinulésungen ausgeht, so erhalt man stets die Form mit den 
kleineren ‘Teilchen, also die a-Zinnsiure. So gewinnt man a-Zinn- 
siure bet der Zersetzung trisch hergestellter Zinnhalogenidlésung 
durch Alkalien oder bei der Zersetzung alkalischer Zinnsadurelésungen, 
die das Zinn bekanntlich in Form krystallisierter Stannate von der 
Forme! Me,Sn(OH) enthalten,' durch Sauren. Ferner bekommt man 
a-Zinnsiure bei der Elektrolyse von Alkalisalzen zwischen eine 
Platinkathode und einer Zinnanode* durch Hydrolyse der primiir 
gebildeten Zinnsalze. Der einzige Weg zur Darstellung der b-Zinn- 
siiure fihrt tber die a-Zinnsiiure. Die itibliche Methode zur Ge- 
winnung der b-Siure beruht auf der Kinwirkung von miifsig konzen- 
trierter Salpetersiiure auf metallisches Zinn. Indessen ist hierbe: 
die b-Siiure keineswegs das primiire Reaktionsprodukt. WeEBEx ° 
hat festgestellt, dafs bei der Reaktion zwischen Salpetersiiure vom 
spez. Gew. 1.35 und aus gehimmertem Zinn, wenn man fiir gute 
Kiihlung sorgt, eine klare Lésung (von kolloidaler a-Zinnsiiure, nicht, 
wie WEBER meint, von Stanninitrat) entsteht, die bei nachtriglichem 
Krwiirmen die in Salpetersiure ganz unlésliche b-Zinnsiure ab- 
scheidet; dieses wichtige Ergebnis ist von Hay* und von Scorr® be- 
stiitigt worden. 

Durch Erwirmen wird die Bildung der b-Siure beférdert; daher 
erhilt man beim Kochen von Lésungen der a-Siiure b-Siiure. Arbeitet 
man aber bei geniigend grofser Verdiinnung, so scheidet sich, wie 
Rose® beim Zinnchlorid getunden hat, nicht die b-, sondern die 
a-Siiure ab, eine ganz besonders interessante Beobachtung, da bei 


der Herstellung kolloidaler Lésungen. z. B. solcher von Schwete!- 


' Betcoer und Parravano, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 142. 
Lorenz, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 486. — Exess und THtmmer erhielten 
bei der anodischen Auflésung von Zinn in neutralen und sauren Lésungen im 
wesentlichen Derivate des zweiwertigen Zinns, Z /. Elektrochem. 10 (1904), 364. 
* Weser, J’ogy. Ann. 122 (1864), 365. 
‘ Hay, Chem. News 22 (1870), 298. 
Scott, Chem. News 22 (1870), 822. 


* Rose, Journ. prakt. Chem, 45 (1848), 76. 











antimon, die EKinzelteilchen um so kleiner ausfallen, je verdiinnter 
lie Lésung ist.! 

Ebenso wie die a-Zinnséure leicht aus krystalloidalen Zinn- 
ljsungen entsteht, lifst sie sich auch, im Gegensatz zur b-Zinnsiure, 
leicht in sie zuriickverwandeln. Aus der alkalischen Lisung der 
a-Zinusiiure lassen sich ohne Schwierigkeiten die bereits erwiihnten 
krystallisierten Stannate Me,Sn(OH), isolieren. Lést man die a-Zinn- 
siure in konzentrierter Salzsiure, so lilst sich aus der so ent- 
standenen Lésung Zinntetrachlorid abdestillieren. 


3. Der langsame Ubergang von der a- zur b-Zinnsdure. 

Die bereits seit langem bekannte Tatsache, dals wiisserige 
Lisungen der a-Zinnsiure im Laufe der Zeit in b-Zinnsiure- 
ljsungen iibergehen, ist von verschiedenen Forschern messend ver- 
folgt worden. Eine geeignete Mefsmethode * verdanken wir LOWENTHAL. 
LOWENTHAL® fand, dafs Ferrocyankali aus seiner wiisserigen Lisung 
durch Zinnsaure vollstandig ausgetdllt werden kann, dafs aber zur 
vollstindigen Ausfillung um so mehr Zinnchlorid verbraucht wird 
und dafs der entstehende Niederschlag um so zinnreicher ist, je 
alter die Zinnchloridlésung ist. Die folgende der Arbeit von LOweEn- 
THAL entnommene Tabelle gibt das Alter der Zinnlésung, ihre 


Fiillungskraft und die Zusammensetzung des entstehenden Nieder- 


schlages. 
Alter Zur Ausfillung Zusammensetzg. d. Niederschlages 

der Zinn- von 0.54 K,Fe( CN), Mol. Sn(OH), 
chloridlésung waren erforderlich Mol. K,Fe(CN), 

0 Tage 6 in cem etwa 1.5 

7 10 2.3 

14 \4 3.5 

s] 27 6.5 

126 32 7.5 

162 36 85 


' W. Birtz, Nachr. der Koénigl. Gesellsch. der Wissensch. zu Gottingen, 
math.-phys. Klasse, 1906, Heft 2. 

* Die Verinderlichkeit einer wisserigen Zinnechloridlésung mit der Zeit 
gibt sich durch die Veriinderung ihrer elektrischen Leitfihigkeit zu erkennen, 
Ob aber die Messung der Leitfiihigkeit einen einfachen Matsstab fiir die Um- 
wandlung der a- in die b-Zinnsiure abgibt, ist nicht sicher, da die Leitfahig 
keit nur die Resultate der Wirkung sebr verschiedenartiger Komponenten, 
nimlich der einfachen und der Komplexionen mit ihren verschiedenen, durch 
die Anwesenheit von Zinnsfureteilchen verschiedener Gréfse, modifizierten 
(reschwindigkeiten ist. Vgl. v. KowaLevrky, Z. anorg. Chem, 23 (1900), 1. 


* Lowenruat, Journ. prakt. Chem. (7 (1859), 321. 
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Die Abnahme des Wirkungswertes der Zinnchloridlésung mit 
der Zeit, wie sie uns die Tabelle zeigt. wird von Lorenz?! durch 
die Annahme erklirt, dafs das Ferrocyanion mit dem in der Lésung 
vorhandenen Zinnion unter Bildung von Ferrocyanzinn reagiere und 
dafs die Abnahme der Wirkung durch allmahliches Verbrauchen 
des Zinnions bedingt sei. Diese Erklarung ist aus zwei Griinden 
nicht sehr wahrscheinlich. Erstens wire das langsame Verschwinden 
der Zinnionen auffallend, da sonst lonenreaktionen in wisseriger 
Lisung rasch zu verlauten pflegen. Zweitens wire zu erwarten, 
dals das austallende Reaktionsprodukt im wesentlichen aus Ferro- 
cyanzinn bestiinde, wihrend vielmehr der Zinngehalt des Nieder- 
schlages regelmilfsig ansteigt. Nach meiner Ansicht ist daher eine 
andere Erkliirung vorzuziehen: Da die Adsorptionsfaihigkeit der 
a-Ziunsiure gréfser als die der b Zinnsiure ist. so mufs sich die 
allmibliche Umwandlung der a- in die b-Siure durch Abnahme der 
Adsorptionsfahigkeit bemerkbar machen, wie es auch die zweite 
Kolumne der ‘Tabelle zeigt. Andererseits werden die Lésungen der 
h-Zinnsiure, wie ich im folgenden Abschnitte dieser Mitteilung dartun 
werde, leichter als die der a-Siure gefallt. Durch das Ferrocyan- 
kali wird also nicht nur die a-, sondern auch die b-Zinnsiure 
gefiallt, wihrend die Adsorption vornehmlich durch die a-Zinnsiure 
bewirkt wird. Die Gesamtmenge des Niederschlages mufs also 
steigen und gleichzeitig seine totale Adsorptionsfihigkeit sinken, 
je weiter die Umwandlung von a- in b-Zinnsiure bereits fort- 
geschritten ist. Dies ist, wie aus der dritten Kolumne der Tabelle 
hervorgeht, tatsichlich der Fall. — Die Langsamkeit der Um- 
wandlung bietet dem Verstiindnis nach der hier ausgesprochenen 
Auftassung keine Schwierigkeiten, da ja keine lonenreaktion vorliegt. 

4. Das Verhalten der a- und der b-Zinnsaure gegen Reagenzien. 

Da die a-Zinnsiure kleinere Teilchen, also eine gréfsere Ober- 
tliiche als die b-Zinnsiiure hat, so mufs sie von chemischen Reagenzien 
leichter angegritien werden, als die isomere Siure. Dafls diese 
Kolgerung aus der Theorie mit den Tatsachen harmoniert, zeigen 
folgende Beispiele. Eine Lésung der a-Zinnsiure wird durch 
Schwefelwasserstoff im wesentlichen als Schwefelzinn gefillt, wihrend 
in b-Liésungen in der Hauptsache eine Fiallung von b-Zinnsiiure 
eintritt.” Weinsiure fihrt die a-Zinnsiure in komplexe Ver- 

' Lorenz, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 377. 


* Barrorp, Journ. prakt. Chem. 101 (1867), 370. — JirGensen, Z. anorg. 
f hie yri. vs (1901), 140 
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bindungen itiber, die auch krystallisiert erhalten worden sind;! aus 
diesen Verbindungen wird die a-Zinnsiure durch Alkalien oder 
Ammoniak nicht gefillt; auch kann sich eine weinsiurehaltige Zinn- 
lésung nicht in b-Zinnsiure verwandeln.? Auf die b-Zinnsiure- 
jjsungen wirkt die Weinsiure nicht ein und verhindert deren 
Fillung durch andere Reagenzien nicht. Schliefslich sei noch 
erwihnt, dals nach Vignon® organische Farbstoffe, wie das Pheno- 
safranin, mit a-Zinnsiure Farblacke bilden, mit b-Zinnsiiure nicht: 
ob diese Lackbildung durch eine chemische Reaktion oder durch 
blofse Adsorption zu erkliren ist, ist fiir das hier behandelte 
Thema unerheblich. 

Besonders interessant ist das Verhalten der a- und der b-Zinn- 
siiure gegen Siuren und Alkalien.* Durch ihre Teilchengrélse steht 
die b-Zinnsaiure dem Ausfallungszustande niiher, als die a-Zinnsiure; 
daher wird sie leichter als diese gefallt, wihrend die schwerer 
fillbare a-Zinnsiure leichter in krystalloidale Loésungen  itiber- 
gefiihrt wird. Beide Zinnsiuren werden, wenn sie frisch gefillt 
sind, durch Alkalien peptisiert, aber schwach wirkende Alkalien wie 
Ammoniak oder Alkalicarbonate reichen nur zur Peptisierung der 
kleinteiligen a-Zinnsiure, nicht jedoch auch zur Peptisierung der 
grobteiligen b-Zinnsiure aus. Kin Uberschufs von Séuren oder 
Alkalien fallt die kolloidale Liésung der b-Zinnsiiure aus, die der 
a-Zinnsiure nicht; diese wird vielmehr, wenigstens zum Teil, in 
krystalloidale Zinnverbindungen iibergefiihrt. Die Peptisierung 
der b-Zinnsiure, die durch Einwirkung von Salpetersiure auf 
metallisches Zinn in der Hitze erhalten wird, kann nur durch kon- 
zentrierte Siuren oder Alkalien bewirkt werden; dauert aber die 
Kinwirkung dieser Reagenzien langere Zeit, werden also die Kinzel- 
teilchen immer weiter verkleinert, so wird die b-Zinnsi&ure allmalilich 
in a-Zinnsiure und diese dann weiter in eine krystalloidale Zinn- 
lésung verwandelt. 

Weder die a- noch die b-Zinnsiure bilden eigentliche Salze. 
Die Lésungen der sogenannten b-Stannisalze erweisen sich durch 
ihre Fallbarkeit durch Elektrolyte und durch ihre Unfihigkeit zur 


' Rosennem und Aron, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 170. 
* Lowentuar, Journ. prakt. Chem. 77@ (1859), 321. 


> Vel. Gwevin-Kravt-Feiepnem, Handbuch der anorganischen Chemie, 
Ba. IV, Abtlg. 1, S. 279. — L. VIGNON, Compt. rend. 112 (1891), 5SQ, 

' Vgl. die iibersichtliche Darstellung in dem Handbuch der anorganischen 
Chemie von Gmweuin-Kract-Friepuem, Bd. 1V, Abtlg. 1, 5. 279. 281—254. 
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Krystallisation als typisch kolloidale Lésungen. Die aus ihnen 
isollerten festen .,Salze* sind amorphe Stoffe, die sich durch Analyse 
als hydratisches Zinndioxyd erweisen, das durch Adsorption Siiuren 
oder Alkalien festgehalten hat. Die aus dera-Zinnsdure entstehenden 
krystallisierenden Verbindungen, die sogenannten a-Stannisalze, 
wie die Hydrate des Zinntetrachlorids SnCl, oder das Kaliumstannat 
.,5n(OH), diirfen tatsichlich nicht als wirkliche Salze der a-Zinn- 
aure angesehen werden, denn die a-Zinnsiure hat ein Molekular- 
gewicht von ganz anderer Gr6éfsenordnung als die a-Stannisalze. 
So vermag z. B. die a-Zinnsiure im Gegensatz zu den (nicht 
hydrolysierten) a-Stannisalzen nicht durch die Wandung eines KUune- 


schen Dialysierschlauches zu dittundieren. 


Zusammenfassung. 


Lie eigentiimlichen lsomerieerscheinungen der Zinnsiiure lassen 


sich durch die Annahme erkliiren, dals die Zinns&éure in saurem, 
alkalischem und vermutlich auch in neutralem wisserigen Medium 
kolloidale Lésungen von verschiedener Teilchengréfse bildet, aus 
denen die Teilchen unter Erhaltung threr Individualitit ausgefallt 
werden kénnen, Die gréfsere Adsorptions- und Reaktionsfaihigkeit 
und die engen Beziehungen zu den _ krystalloidalen Zinnlésungen 
weisen aut die verhaltnismifsig feinteilige Struktur der a-Zinnsiure, 
die germgere Adsorptions- und Reaktionsfahigkeit, die leichtere 
Fiillbarkeit und das Fehlen direkter Beziehungen zu den krystalloi- 
dalen Zinnlésungen auf die relativ grobkérnige Struktur der b-Zinn- 
SHUTe hin. 

Die Ubertragung dieser Auffassung auf andere Stoffe, die eben- 
falls die ,.Zinnsiiureisomerie’ zeigen, ist méglich. 


j 


(lausth i. H.. ("he m. L thorato? ium der Agl. Bergakad mie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1909. 








Auride des Magnesiums. 
Von 
G. G. Urasow. ! 


4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die gegenseitigen Verbindungen der Metalle der ersten und 
zweiten Gruppe des periodischen Systems lenkten mehrmals die Aut- 
merksamkeit der Forscher auf sich. Das Interesse, das durch der- 
artige Verbindungen erweckt wird, findet eine Erklirung in den 
Besonderheiten der Metalle selbst. Die deutlich ausgesprochene 
Neigung dieser Metalle, zu Verbindungen zusammenzutreten — be- 
wiesen auf Grund zahlreicher Untersuchungen iiber die Alkali- 
amalgame,” wie auch iiber ihre Verbindungen mit Schwermetallen 
sauren Charakters (Blei, Zinn, Wismut, Antimon u. a. , zeigt 
unzweifelhaft das Auftreten charakteristischer Verbindungen, die aut 
die Existenz von einfachen und unverinderlichen Typen auch bei 
den Metalliden hinweisen. 

Das Studium der Schmelzdiagramme der Mercuride und Cadmide 
der Alkalimetalle bestitigt anschaulich die Bestiindigkeit und die 
Allgemeinheit der Typen, die dieser Metallidklasse eigen sind. 

Speziell von den Systemen des Messingtypus, d. i. solchen 
Metallverbindungen, die einerseits aus den Metallen der sogenannten 


Kupter-Silbergruppe — Cu, Ag und Au —, andererseits aus den 
Klementen der ungeraden Reihe der zweiten Gruppe — Mg, Zn, 
Cd und Hg — bestehen, darf man voraussetzen, dafs auch fiir diese 


Kombinationen, nach Analogie mit den Cadmiden und Mercuriden 
der Alkalimetalle, Andeutungen fir die Existenz solcher Typen zu 
erwarten wiren. Indessen haben die zahlreichen Untersuchungen 
der Schmelztemperaturen von Legierungen dieser Klasse, und 


' Aus den Ber. d. Polytechn. Inst. in Petersburg, Bd. 11 (1909) ins 
leutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin. 


7 N. S. Kurnakow, Journ. russ. chem. Ges. 1899. — N.S. Kurnakow u. 
A. N. Kusnezow, Journ. russ. chem. Ges. 1906; Z. anorg. Chem. 1907, 52. 
Maruewson, Z. anorg. Chem. 1907, 52. — A. Scui'trer, Z. anorg. Chem. 1904, 
40. — N. S. Kurnakow und H. Zucowski, Journ. russ. chem. Ges. 1905, 947. 


Hertz, Z. anorg. Chem. 1907, 52 u. a. 
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namentliich des Messings, nicht immer untereinander iibereinstimmend;, 
Resultate geliefert. Dieses wurde durch die experimentellen Schwierig- 
keiten und durch die Kompliziertheit der Erscheinungen, denen mai 
hier begegnet, erklirt. Die Instabilitit der sich bildenden Ver- 
bindungen und die Neigung der Elemente dieser Gruppe, in vielen 
Fallen feste Lésungen zu bilden, hinderten irgendwelche bestimmte 
Schliisse zu ziehen. 

Wie bekannt, tritt diese Faihigkeit der Elemente, feste Lésungen 
zu liefern, am deutlichsten bei denjenigen Metallen auf, die aihnliche 
Atomgewichte besitzen und sich in einer und derseiben Horizontal- 
reihe des periodischen Systems nebeneinander befinden. Entsprechend 
dieser zuerst von N.S. Kurnaxow und S. F. Zemczuzny! und nach- 
her von TAMMANN” ausgesprochenen Anschauungen werden die 
Schmelzdiagramme von Legierungen, gebildet aus Metallen, die nahe- 
einander im periodischen Systeme in vertikaler Richtung stehen 
und sich in zwei angrenzenden Gruppen befinden, — ihre Natur 
nicht mit besonderer Schirfe erkennen lassen. Als Bestatigung 
dieser Anschauung erweist sich die Kompliziertheit des Messings. 
Die iiber seine Beschatfenheit vorliegenden Resultate weichen stark 
voneinander ab. Einerseits folgerte SHEPHERD® auf Grund des von 
ihm untersuchten Schmelzdiagrammes, dalfs die Komponenten dieses 
Systemes (Zink und Kupfer) sechs Reihen von festen Lésungen bilden; 
andererseits fiihrt die Untersuchung der anderen physikalisch-che- 
mischen Kigenschaften (Mikrostruktur, elektromotorische Krifte u. a. 
des Messings zum SchlufS auf die Existenz einer ganzen Reihe be- 
stimmter Verbindungen. Diese mangelnde Ubereinstimmung der 
Resultate, die sich durch die verschiedenen Wechselbeziehungen 
zwischen Kupfer und Zink bei verschiedenen Temperaturen erklirt, 
macht das Studium analoger Metallkombinationen besonders in- 
teressant. 


Die Untersuchung der Legierungen mittels Schmelz- und Mikro- 














strukturmethode scheint am interessantesten zu sein, da sie volligen 
Auftschluls itiber die Natur der Metallkombinationen gibt. 
Wie schon friiher erwihnt, ist der Charakter des Schmelz- 








diagrammes melr oder minder von der relativen Lage der Metalle 


im periodischen Systeme abhingig. 


N. S. Kurwaxkow und 8. F. Zemezuzny, Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 
» (1906), 1. 
> G. Tammany, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 446. 


> Saeruern, Journ. Chem. Phys. 8 (1904), 421. 
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Beziiglich des vorliegenden Falles ist zu sagen, dals je weiter 
die Metalle der ersten und zweiten Gruppe im periodischen Systeme, 
in vertikaler Richtung voneinander entfernt sind, desto schirfer die 
Andeutungen iiber deren Natur werden. Dementsprechend war es 
natiirlich, fiir die Bestimmung der médglichen Verbindungen der 
Metalle der Messinggruppe gerade solche Elemente zu untersuchen. 
Hierfiir eignen sich einerseits Magnesium als Repriisentant der 
irdalkalimetalle mit dem Atomgewicht 24.36, andererseits Gold 
als Trfiger saurer Eigenschaften der ersten Gruppe; sein Atom- 
gewicht = 197.2. 

Uber die Natur dieser Legierungen besitzen wir bis jetzt keine 
Kenntnisse, aufser den allgemeinen Bemerkungen von Panrkrnsoy,! 
welche dieses System nur rein iulserlich charakterisieren. Seine 
Beobachtungen deuten auf die Hirte und Sprédigkeit dieser Legie- 
rungen, welche die entsprechenden EKigenschaften beider Komponenten 
iibertretten. 

Indessen zeigte das von S. F. Zemczuzny? untersuchte Schmelz- 
diagramm beim analogen System Ag + Mg die hier gut entwickelte 
Fiihigkeit zu Verbindungen. Die Existenz der Argentide Mg,Ag 
und MgAg legte die Vermutung nahe, dafs derartige noch charak- 
teristischer ausgesprochene Verbindungen auch bei dem System 
(sold-Magnesium vorliegen. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Legierungen dienten 
kiufliches Gold und Magnesium von der Aluminium-Magnesium- 
fabrik (Hemelingen). Das Magnesium enthielt etwa 0.15°/, Bei- 
mengungen. 

Da dem kiuflichen Gold stets etwas Silber beigemengt ist, so 


mulste es vor dem Schmelzprozesse gereinigt werden. Zu diesem 
Zwecke wurde das Gold in Kénigswasser gelést, die Liésung melhr- 
mals, um die Salpetersiure zu verjagen, mit Salzsiure eingedampit. 
Der mit Wasser aufgenommene Riickstand wurde vom Chlorsilber 
abfiltriert und im Filtrate das Gold entweder mit schwefliger Siure 
oder mit Natriumbisulfit in saurer Lésung ausgefallt. Das auf diese 
Weise erhaltene Gold wurde im Graphittiegel unter einer Chlor- 
bariumschicht, der etwas Borax und Salpeter zugesetzt war, zu 
einem Regulus zusammengeschmolzen. Die letztere Operation be- 
zweckte die eventuell vorhandenen geringen Mengen von Kupfer 
oder Eisen zu oxydieren und in die Schlacke iibergehen zu lassen. 


' J. B. 1867, 196; Journ. chem. Soc. 67%, 117. 
* S. F. Zemezuiny, Journ. russ. chem. Ges. 3S, 1. 
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Lie urspriingliche Vermutung, dals dieses System eine stark 
Neigung zur Bildung bestimmter Verbindungen besitzt, hat sich 
bereits gleich zum Beginn unserer Arbeit bestatigt; es trat naimlich 
beim Lésen des Goldes im geschmolzenen Magnesium eine aulser- 
ordentlich heftige von Herausspritzen begleitete Reaktion ein. 

La aber dieser Umstand die Gewinnung von Legierungen durch 
direktes Zusammenschmelzen der Komponenten unméglich machte, 

» ging ich zur Anwendung des von S. F. ZEMCZUZNY vorgeschlagenen 
Verfahrens iiber. 

Diesem Vertahren liegt die Annahme zugrunde, dals, wenn man 
auf irgendwelche Weise eine Legierung herstellt, die ihrer Zusammen- 
setzung nach der Verbindung entspricht, die sich in diesem Systeme 
mit einer so grofsen Wirmeentwickelung bildet. die Zugabe dieser 
Legierung zum Gold und Magnesium ein ruhiges Schmelzen zur 
kolge haben wird. 

Die Zusammensetzung der betrettenden Legierung liels_ sich 
durch das untersuchte System Ag + Mg voraussehen. Bekanntlich 
entspricht in diesem Systeme der Verbindung AgMg ein deutlich 
ausgesprochenes Maximum; nach Analogie diirfte man auch bei 
dem vorliegenden Paare Gold-Magnesium das Auftreten einer Ver- 
bindung von diesem ‘lypus erwarten. 

Zur Darstellung dieser Legierung wurde ein dickwandiger, mit 
einem verschraubbaren Deckel versehener Zylinder benutzt, in dessen 
Innern ein Graphittiegel eingekittet war. In diesen Tiegel wurde 
eine gewogene Menge gepulvertes Gold und Magnesium eingetragen. 
Nachdem die Substanz durchgemischt war, wurde der Tiegel zuerst 
mit einer runden Asbestscheibe bedeckt und dann der Deckel ein- 
geschraubt. Der auf diese Weise zubereitete Zylinder wurde in 
den Kk letscher-Gasofen gesetzt und auf 700° erhitzt. Nach einiger 
Zeit ting der Zylinder unter dem Eintiufs der eingetretenen Reaktion 
zu gliihen an. 

Da das auf diese Weise erhaltene Material sich ruhig mit 
Magnesium und Gold verschmelzen liefs, so benutzte ich dieses 
Verfahren zur Herstellung der Legierungen. 

Das Schmelzen ertolgte bei nicht zu hohen ‘Temperaturen 
im Eletscherofen; in anderen Fillen wurde ein Kryptolofen an- 
rewandt. 

Wegen der leichten Oxydierbarkeit der Legierungen, namentlich 
der magnesiumreichen, wurde das Schmelzen unter einer Schicht 
von KCl, NaCl oder BaCl, vorgenommen. Die Wahl des einen oder 








Tabelle 1. 





Krystallisations- cy bs 
= temnperatur = E 2 
2c = £e = 
7 = S Beginn d. Eutekt. s 2 = = [- Bemerkung 
5 Krystalli- Halte- 2 & 3S 
= sation in® punkt in® 5 ~ = 
() 650 
? 1.53 634 573 
3 5.69 611 975.5 
{ 4.49 600 575.5 
' 5.38 DST 575.5 
' 6.96 575.5 Kutekt. Pu 
ri S.04 600 574 
. QoSs 631 578 
, 12.49 676.6 577 
0) 14.45 725 975 
] 17.78 775 75.5 
12 19.53 798 575 
13 21.75 SO9 577 
i4 23.36 S13 573 
Ld 24.62 S17 D412 
Lt 25.0 Sis Dystekt, Punkt 
17 25.10 SIS 197 
LS” 25.17 817 196 709 
q 25.42 S16 TQ3 678 
| 25.56 $15.5 (95 Ti2 
2] 26.20 814.5 797 714 
22 26.6% S13 799 O87 
28 27.21 812 797 698 
24° 27.30 SO8.5 T96 717 
290° 27.55 SOS.5 iM 717 
26 27.59 806.5 796 HOS 
27° 28.38 801.5 T96 720 
25 25.46 S00 794 712 
29 28.54 798.5 T96 wO2 
30 28.6 798 796 721 { Umwandlungs 
d1° 28.75 . 778.0 796 721 punkt J) 
2 28.87 793 649 
1d 28.92 789 HO6 
34” 29.0 793 T76 720 
35° 29.72 788 T77.5 717 
36 30.08 785 774 685 
7 30.19 783 776 699 
5” 30.2] 784.5 773.5 TOS 
ae 30.46 781 776.5 716 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Krystallisations 











= Ke - 
5 temperatur 2 = 2 
oo — Fo so 
7 = 2 Beginn d. Eutekt. = 4 = r= a Bemerkungen 
=  __ Krystalli Halte- #% & 3 
<. sation in ® punkt in ° = = = 
QO” 0.68 779 776.5 715 
+ | O.S] 177.5 650 
42° 50.90 777.5 775.5 715.5 
{ $1.0 716 714 Kutekt. Punkt / 
4 1.635 iSsz 773 669 
15° 1.91 86 774.5 710 
i6* ,2 9S 786 776 706 
17 $2.30 786 q71 
is* 12.41 7388 774 
19” 84.00 787 774 
{) 13.08 ido 
_ 1 S11 789 - 
52 83.20 788 
53 33.3 788 Dystekt. Punkt F 
54° 33.71 788 TSO 
Sy 32.80 TR6 
n° 3.92 787 TSO 
7 $4.55 iSD 
»s p40 782 
q 350.580 TR4 TSO 
60° 46.4 TSO -- EKutekt. Punkt @ 
61 87.31 S10 776 
H2 87.40 820 773 
63° $7.45 849 777 = 
td 38.08 942 767 
65 87.89 927 766 -- 
H6 41.5 LO14 TH7 
67 43.12 LOSS LOT 
6S $4.95 L110 LOSO 
ou 45.51 L126 LOYO 
70 16.58 1134 1106 





il 47.65 1142 1127 
2 $8.46 1146 1137 
i3 45.61 1141 1135 
i4 49.51 1147 — 1145 








Dystekt. Punkt // 





40 SO.07 1150 _ 
vt L.13 11438 1142 
ra O2.63 L135 1105 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Krystallisations- 


> D ~ 
E temperatur = 3 2 
: ef = £- ge | 

7 =. Beginn d._ Enutekt. sas cs Bemerkungen 
hy Krystalli- Halte- 2 5 = 
< sation in® punkt in ° 5 2 = 

79 03.52 L117 LO89 

SO 54.60 1090 ~ 1048 

Sl 55.73 1045 998 

82 56.55 1052 — 999 

83 57.47 L037 — 986 

S4 58.25 1009 V67 

SD o9.14 982 946 

St 62.50 916 S86 

87 65.30 S62 $41 

ate 65.52 S46 _- S40 — 

RY 66.50 845 $10 

a0) 67.50 327 * Eutekt. Punkt A 

4] 70.0 S51 S16 

92 71.0 863 S10 

93 71.68 S67 —— 836 

94 72.54 879 549 — 

45 74.92 894 —- 867 

96 75.12 885 — S59 

Wi T7.89 911 S87 

ys 78.93 923 893 

49 80.38 932 — 905 

100 $5.45 965 U44 — 

LO] 58.49 992 968 

102 89.97 9938 ~- 967 

103 90.45 990 965 

104 94.85 1041 1026 

105 95 1031 LOLS 

L106 96 90 1049 1040 

LOT 97.39 1052 1046 

LOS 98.11 1055 L052 

109 LOO 1064 - 


des anderen Salzes richtete sich nach dem spezifischen (Cewichte 
und der Schmelztemperatur der Legierungen. 

Trotz dieser Vorsichtsmafsregeln konnten doch Verluste nicht 
vermieden werden, und daher wurden simtliche Legierungen einer 
Analyse unterworfen. 

Die Analysenprobe wurde der filiissigen Masse mittels eines 


i 
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ernen Lotfels oder bei hohen Temperaturen mittels Porzellantieg 
entnomnmen. 

liese Probe wurde von dem anhaftenden Salze befreit und 
Kinigswasser gelést. In den meisten Fallen wurde nur das Go 
bestimmt. Die Bestimmung beider Komponenten wurde nur fii 
die besonderen Punkte im Intervalle von 25—387 Atomprozent Au. 
wie auch tir die Legierungen, die sehr reich an Gold waren, aus. 
gefiihrt. 

Die Untersuchung der Prozesse, die mit dem Ubergang de: 
Legierungen von den fliissigen in den festkrystallinischen Zustanc 
verbunden waren, geschah mit Hilfe des Registrierpyrometers vo. 
Prot. N. S. Kurnakow.! Vor jeder Versuchsreihe wurde das Pyro. 
meter nach konstanten Punkten graduiert; als solche dienten di 
Schmelztemperaturen folgender Metalle: Kupfer 1084°; Gold 1064°: 
Silber 962°: das Eutektikum Cu + Ag 7789: Antimon 631° und 
Zink 419°. 

Lie Messungen der Abkiihlungstemperaturen der Legierungen 
. sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

(Siehe Tabelle 1, S. 379—381.) 

Die Anderungen der Schmelztemperaturen als Funktion de: 
Zusammensetzung sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. 

as erhaltene Diagramm ist durch 6 Zweige: AB, BCD, DE. 
RRQ, GHW und AL charakterisiert. 

Jedem Zweige entspricht eine feste Phase, die sich aus der 








tliissigen Schmelze ausgeschieden hat. 
Lementsprechend ist das Schmelzdiagramm durch folgende be- 


sondere Punkte charakterisiert. 


Besondere Punkte. 





\tomprozent ‘Temperatur 


(sold in 





6.96 5T5 Kutektischer Punkt B 
2 25.0 S18 Dystektischer Punkt C 
28 6 796 Umwandlungspunkt D 
{ 31.0 776 Eutektischer Punkt # 
33.3 788 Dystektischer Punkt F 
34.4 780 Eutektischer Punkt G 


50.0 1150 Dystektischer Punkt H 
7 Eutektischer Punkt A 
S. Kurnaxow, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 1904, 183; Z. anorg. 


184: Jouan. russ. chem. Ges. 36 (1904), 841. 
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Legierungen von 0—25 Atomprozent Au. 
Wie aus dem Diagramm Fig. 1 ersichtlich, ist die Existenz der 
‘iissigen Legierungen durch die zwei Zweige AB und BC begrenzt, 
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die einerseits von Magnesium, andererseits von der Verbindung Mg, Au 
heruntersteigen und im eutektischen Punkte bei 7 Atomprozent Ay 
zusammentallen. 

Die auf dem Diagramme angegebene punktierte Linie a Be zu- 
sammen mit den Kurven 4B und BC geben ein volles Bild von de 
kerstarrung der Legierungen in diesem Gebiete. 

Simtlhche Abkithlungskurven der in diesem Gebiete liegende: 
Legierungen, mit Ausnahme der eutektischen, haben je zwe: 
Haltepunkte. 

Die oberen Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven im Ge- 
biete AB entsprechen der Ausscheidung von Magnesiumkrystallen, 
die unteren bei 575° entsprechen der Erstarrung eutektischer Ge- 
mische., 

Die Abscheidung von Krystallen des Trimagnesiumaurids bei 
den auf der Kurve BC legenden Legierungen erfolgt bei den Tempe- 
raturen, die den oberen Haltepunkten der Abkithlungskurven dieser 
Legierungen entsprechen. Die unteren Haltepunkte entsprechen der 
Kirstarrung von eutektischen Massen, die aus Magnesium- und Tri- 
magnesiumauridkrystallen zusammengesetzt sind. 

Mit dieser Vorstellung iiber den Ubergangsprozefs der Legie- 
rung aus dem fliissigen in den krystallinischen Zustand steht die 
Mikrostruktur im Einklang. Bei den auf Zweig 4B liegenden 
Legierungen treten zwei Strukturelemente hervor, deren eines 
Magnesiumkrystalle, das zweite das erstarrte Eutektikum darstellt. 

Die dem Zweige BC angehérenden Legierungen zeigen ebenfalls 
zwei Strukturelemente; hier lassen sich als primaire Abscheidungen 
Krystalle des Trimagnesiumaurids, umgeben von der eutektischen 
Masse. beobachten. 

Die Mengenverhiltnisse der Abscheidungen des Trimagnesium- 
aurids und der eutektischen Masse sind derart, dafs mit der An- 
niherung der Zusammensetzung der Legierungen an 25 Atom- 
prozent Au, die Trimagnesiumauridkrystalle auf Kosten der eutek- 
tischen Masse wachsen und umgekehrt. 

Aut dem beigelegten Photogramme 1, das einer Legierung mit 
13.48 Atomprozent Au entspricht, sind helle Ausscheidungen des 


‘Trimagnesiumaurids, umgeben vom eutektischen Gemische, sichtbar. 


Legierungen von 25—36.4 Atomprozent Au. 


Die Strecke des Diagrammes von 25—36.4 Atomprozent Au 
ist in Fig. 2 in etwas vergréfsertem Mafsstabe dargestellt; dieselbe 








besteht aus drei Zweigen CD, DE und E FG, die der Ausscheidung 
dreier verschiedener fester Phasen aus der geschmolzenen Masse 
entsprechen. Wie ersichtlich, entspricht der Zweig CD der Aus- 
scheidung von Krystallen des Trimagnesiumaurids; dieser Zweig, zu- 
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sammen mit dem vorigen, der bei 7 Atomprozent Au beginnt und 
bis 25°/, aufsteigt, ist das Gebiet des Diagrammes, in dessen 
Grenzen sich als primaire Ausscheidungen die Krystalle der Ver- 
bindung Mg,Au beobachten lassen. 

Das Trimagnesiumaurid bildet mit einem Uberschufs von Mag- 
nesium ein mechanisches Gemenge; dafiir spricht der Umstand, dals 
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auf der Erstarrungskurve von einer Legierung mit 24.62 Atom. 
prozent Au schon ein eutektischer Haltepunkt deutlich zu sehen ist 
Das Verhalten des Trimagnesiumaurids zu dem Uberschu|{ 
seer zweiten Komponente Gold erhellt aus dem Vorliegen ein 
Umwandlungspunktes dD bei 796°. Demgemils vollzieht sich die 
lcrstarrung der Legierungen folgendermafsen: Die ‘Trimagnesium- 
ridkrystalle, die sich aus der fliissigen Masse bei verschiedene: 
m Zweige CD entsprechenden Temperaturen ausgeschieden haben, 
en bei 796° mit dem noch fliissig gebliebenen Teil der Schmelze 
eine Reaktion ein, wobei eine gewisse Menge eines neuen, gold- 
reicheren Aurids Mg,Au, entsteht. 
Somit liilst sich die bei dieser ‘l'emperatur statttindende Reaktion 


allgemein durch folgende Gleichung ausdriicken: 
nD) Legierung) + mMg,Au < , p Mg, Au, .(A). 


Der Zweig EI’ des Diagrammes stellt die Kurve der Tempe- 
raturen dar, bei denen aus verschieden zusammengesetzten Schmelzen 


das Bimagnesiumaurid auszukrystallisieren beginnt, dessen Schmelz- 


punkt TS8° ist. Nach den vorhandenen eutektischen Halte- 
punkten auf den Abkiihlungskurven von Legierungen mit 33.0 und 


3.71 Atomprozenten Au ist zu schiielsen, dals das Aurid Mg,Au 
keine feste Lésungen mit dem Uberschufs seiner Komponenten 
Gold und Magnesium) bildet. 

Die EKxistenzgrenzen des Bimagnesiumaurids sind durch zwei 
Kutektika gegeben: die Zusammensetzung des einen entspricht einer 
Legierung mit 31.0 Atomprozent Au, die des zweiten einer solchen 
init $6.4 Atomprozent Au. 

Zweig ED ist die Kurve der Temperaturen, bei denen die 
primiiren Krystalle des Aurids Mg,Au, aufzutreten beginnen. Der 
Bildung dieses Aurids entspricht auf dem Schmelzdiagramm kein 
Maximum, was aut die Instabilitét dieses Koérpers oberhalb 796° 
zuriickzutiihren ist; bei dieser Temperatur findet ein Zerfall des 
Aurids Mg,Au, nach der Richtung des oberen Pfeiles in der 
Grleichung A statt. 

Die Ermittelung der Zusammensetzung stiels auf Schwierigkeiten 
folgender Natur: Die grofse Neigung des Bimagnesiumaurids zur 
Uberkithlung beeintiufst indirekt auch die Bildung des Eutektikums, 
in dessen Zusammensetzung es eingeht. Dieser Umstand hat zur 
Folge eine Verminderung oder sogar ein vdlliges Ausbleiben des 
eutektischen Haltens bei Legierungen, die bestimmten chemischen 
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Verbindungen nahe kommen. Dieses Fehlen von _ eutektischen 
Haltepunkten erschwerte vorwiegend die Bestimmung der Zusammen- 
setzung der festen Phase, die sich im Umwandlungspunkte bildet. 

Um die Uberkiihlung der eutektischen Massen zu vermeiden 
und das Verschwinden der eutektischen Haltepunkte auf den Ab- 
kiihlungskurven verfolgen zu kénnen, mulsten die erstarrenden 
Schmelzen mit Bimagnesiumauridkrystallen geimpft werden; das 
letztere erfolgte unter hiutigem Umrithren der Schmelze. 

Auf diese Weise gelang es, ein deutlicheres Bild der Er- 
starrung der Legierungen in diesem Intervalie zu erhalten. [ie 
dabei erhaltenen Punkte sind auf dem Diagramme durch Kreuze 
angedeutet. Auf Grund dieser Ergebnisse sind die Grenzen, zwischen 
denen die Zusammensetzung des gesuchten Aurids liegt, folgende: 
Kine Legierung mit 28.75 Atomprozent Au weist noch ein eutek- 
tisches Halten auf, wihrend eine solche mit 28.38"), keins mehr hat. 
Dementsprechend mufs die Zusammensetzung \ des betretfenden 
Aurids im Intervalle: 

28.38 < X < 28.15 
liegen. 

Somit entspricht die Zusammensetzung des beim Umwandlungs- 
punkt sich bildenden Aurids 28.6 Atomprozent Au und seine Formel 
ist Mg, Au,. Fir die Bildung eines Aurids von obiger Zusammen- 
setzung (28.6 Atomprozent Au) sprechen auch die Haltepunkte, die 
in diesem Gebiete unterhalb 721° auftreten. Diese Haltepunkte 
sind auf die Fahigkeit des Aurids Mg,Au,, aus einer Modifikation 
in eine andere iiberzugehen, zuriickzufiihren; dabei wandelt sich das 
nur bei niedrigen Jemperaturen stabile @-Aurid bei 721" in aie 
3-Form um. Demgemiifs mufs die Dauer der dem Ubergang von 
einer Modifikation in die andere entsprechenden Haltepunkte mit 
steigendem Mg,Au,-Gehalt in der Schmelze zunehmen. Diese Kr- 
scheinung Jafst sich auch in der Tat bei der Betrachtung der Kr- 
starrungskurven wahrnehmen. 

Als weiterer anschaulicher Beweis fiir die Existenz des Aurids 
Mg,Au, kann die Anordnung der erwihnten Umwandlungspunkte 
dienen, und zwar weisen dieselben ein Maximum bei der Zusammen- 
setzung von etwa 28.6 Atomprozent Au auf. 

In den nachstehenden beiden Tabellen (Fig. 3 u. 4) sind einige 
der Abkithlungskurven der Schmelzen dieses Gebietes angefihrt. 
In Fig. 3 sind die Abkihlungskurven der Schmelzen abgebildet, 
die bei der Erstarrung mit Bimagnesiumkrystallen geimpft wurden. 
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Dabei lafst sich, wie aus Fig. 3 ersichtlich, keine Uberkiihlung be. 
obachten und die Erstarrungen haben ein normales Aussehen. Die 
Krstarrungskurven mit 25.17, 26.20 und 27.30 Atomprozenten Gold 
weisen a-Haltepunkte auf, die dem Auftreten der primiren Tri- 
magnesiumauridkrystalle entsprechen. Die Haltepunkte b entsprechen 
dem Umwandlungspunkte, d. h. der Temperatur, bei der eine Kin- 




















Fig. 3. 


wirkung der ausgeschiedenen Trimagnesiumauridkrystalle auf die 
noch flissige Schmelze beginnt; dabei findet die Bildung einer neuen 
Verbindung — des Pentamagnesiumdiaurids — statt. Bei Be- 
trachtung der Erstarrungskurven der Schmelzen von 28.75 und bis 
33.0 Atomprozenten Au sehen wir, dals diese Kurven je zwei 
Haltepunkte haben, von denen die zweiten / der Erstarrung der 
eutektischen Massen, bestehend aus dem Gemische von Krystallen 
m Mg,Au, + »Mg,Au, entsprechen. Ferner entsprechen die oberen 
Haltepunkte d der Ausscheidung der Mg,Au,-Verbindung, die 
anderen f der Ausscheidung der Mg,Au-Krystalle. 

Die der Schmelze mit 33.91 Atomprozent Au entsprechende 
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Kurve hat zwei Haltepunkte: der obere entspricht der Ausscheidung 
der Krystalle der Verbindung Mg, Au, der untere / dem Eutektikum, 
das hier aus der Verbindung Mg,Au und den Krystallen der Grenz- 
konzentration der festen Lésung von Magnesium im Monomagnesium- 
aurid besteht. 
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Fig. 4. 


In Fig. 4 sind einige Abkiihlungskurven der ohne Impfen er- 
haltenen Legierungen desselben Gebietes angefiihrt. Hier zeigt sich 
deutlich die Neigung des Bimagnesiumaurids zur Uberkiihlung und 
der Kinflufs dieses Umstandes auf die Erstarrung der eutektischen 
Massen. So ist z. B. auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen von 
28.92 und 33.08 Atomprozenten Au nur je ein Haltepunkt zu sehen, 
die zweiten, der Erstarrung der eutektischen Massen entsprechenden 
Haltepunkte fehlen hier ganz. Dieser Umstand erschwerte ungemein, 
wie bereits schon oben erwihnt, die genaue Bestimmung der Zu- 
sammensetzung der im Umwandlungspunkte sich bildenden festen 
Phase und verdunkelte das richtige Verstiindnis des Verhaltens des 
Bimagnesiumaurids zu iiberschiissigem Magnesium, d. h. die Ent- 
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scheidung dariiber, ob hier feste Lésungen oder ein rein mecha- 
uisches Gemisch vorhegt. Diese Schwierigkeit wurde beseitigt durch 
lmpfen der Schmelzen bei deren Erstarrung mit Bimagnesium- 
krystallen., 

Von den Kurven der Fig. 4 ist besonders beachtenswert die von 
30.81 Atomprozenten Au; sie gibt das Bild der Erstarrung einer 
Schmelze, die ihrer Zusammensetzung nach fast dem reinen Eutek- 
tihum (31 Atomprozent Au) entspricht. Auf Grund der Form dieser 
Kurve kann gefolgert werden, dafs die Erstarrung der eutektischen 
Masse im Falle der Neigung einer der Komponenten zur Uber- 
kiihlung mit einer gewissen Unterbrechung vor sich geht, und zwar 
scheidet sich zunichst die gut krystallisierbare Komponente aus und 
erst nachher die anderen. 

Wie in Fig. 3 so auch in Fig. 4 entsprechen die mit J 
bezeichneten Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven der Um- 
wandlung der einen Modifikation des Pentamagnesiumdiaurids in 
die andere. 

Die beigefiigten Photogramme veranschaulichen  diejenigen 
Schliisse tiber die Struktur der Legierungen in diesem Gebiete, 
welche auf Grund ihrer Erstarrungskurven gezogen worden sind. 

Schliff 2; 26.14 Atomprozente Au. Hier sind zwei Struktur- 
elemente zu sehen. Das Trimagnesiumaurid von dunkler Farbe 
und die Verbindung Mg, Au, als helle Ausscheidungen. 

Schliff 3; 28.75 Atomprozente Gold. Die dunkle Grund- 
masse entspricht dem Pentamagnesiumdiaurid, die weifsen Teile 
dem Bimagnesiumaurid. 

Schliff 4; 82.45 Atomprozente Au. Die weilsen Ausschei- 
dungen sind die Bimagnesiumauridkrystalle; die iibrige Masse ist 
das EKutektikum, das aus den Pentamagnesiumdiaurid- und Bi- 
magnesiumauridkrystallen besteht. 


Legierungen von 36.4—100 Atomprozent Au. 


Dieser Teil des Schmelzdiagrammes ist durch die Fiahigkeit 
zur Bildung fester Lésungen charakterisiert. Derselbe besteht aus 
zwei Zweigen — GHK und KL. 

Der Zweig AL entspricht den festen Lésungen des Magnesiums 
in Gold, Auf die Existenz derselben deutet einerseits der Cha- 
rakter der Erstarrungskurven, andererseits die aufserordentlich 
geringe Schmelzpunktserniedrigung des Goldes. Die atomare De- 
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pression, hervorgerufen durch Lésen eines Atoms Magnesium in 
100 Atomen Gold schwankt zwischen 4.2 und 4.7°. Bei Bildung 
mechanischer Gemische wire der entsprechende Wert viel grilser. 

Nach Roperts-Avusten! betriigt derselbe beim Zusatz von Blei 
zu Gold 19°. 

Einen ahnlichen Wert erhalt man fiir die atomare Depression 
des Goldes durch Antimon; nach VoGr.? ist er = 18.8". 

Nach den Angaben von N. S. Kurnaxow und 8. F. Zemczvzyy® 
ist die atomare Depression bei der Bildung fester Lisungen von 
Kupfer in Gold nahezu gleich dem oben angefiihrten Werte und 
zwar = 4,.9—5.7°. 

Als weiterer Hinweis auf die Bildung fester Lésungen von 
Magnesium in Gold dient der Charakter der Erstarrungskurven. In 
diesem Falle haben sie bekanntlich nur einen Haltepunkt. Aus dem 
Richtungskoeffizienten dieser Kurven (d. h. aus dem Werte = WO 
‘ die Temperatur und «z die Zeit ist) kann gefolgert werden, dals 
der Ubergang der flissigen Phase in die feste sich in einem ge- 
wissen T’emperaturintervalle vollzieht. Der Beginn der Erstarrung 
der Schmelze ist auf den Kurven ziemlich scharf angedeutet; triigt 
man auf dem Diagramm die Temperaturen als Funktion der khon- 
zentration der fliissigen Schmelze auf, so ergibt sich die stetige 
Kurve AL. 

Die punktierte Linie L/, K stellt diejenigen Temperaturen dar, 
bei denen die letzten Teilchen der Schmelze erstarrten und unter- 
halb deren die Schmelze sich als véllig fest erweist. Als Ende der 
Erstarrung mufs nach Kurnakow* der Knickpunkt auf den Ab- 
kiihlungskurven angenommen werden, das ist der Punkt, bei dem 
die letzten Teilchen der Schmelze erstarrt sind und eine Abkiihlung 
der festen Legierung vor sich geht. Die auf diese Weise ermittelte 
Temperatur mufs nach TammMann® nach folgender Formel 


A= t(100 —2)4tyh—a2dtp 


korrigiert werden, wo Jt, und At,den Beginn und das Ende der 


' Roperts-Avusten, Erster Bericht: ,,Material vom Studium der Metail- 
lurgie’, 3. Lieferung, S. 15. 

* Vocet, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 145. 

$ N. S. Kurnakow und §. F. Zemczuiny, Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 
1906, 559. 


* N. S. Kurnakow, Journ. russ. chem. Ges. 37 (1905), 578. 
* Tamuann, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 303. 
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Erstarrung der Komponenten A und B, und z die prozentuale Zu- 
sammensetzung bedeuten. 

Die aut diese Weise korrigierten Endtemperaturen der Er- 
starrung der Schmelzen sind auf dem Diagramm in Form der 
hurve /, L aufgetragen. 

Bei Bildung fester Lésungen ist der Verlauf der Kurve, welche 


dem Beginn der Erstarrung der Schmelzen entspricht, durch den 


’ 
Teilungskoeffizienten r der gelésten Substanz in der festen und 


e 


fliissigen Lésung bestimmt, d. i. das Verhiltnis der Konzentration 
der primar ausgeschiedenen Krystalle C, zu der Zusammensetzung 
der fliissigen Schmelze C, aus der dieselben sich ausgeschieden 
C : 
haben. Je nachdem = grofser, gleich oder kleiner als 1 ist, ist 


die Temperatur des Beginnes der Erstarrung der Schmelze ent- 
sprechend héher, gleich oder niedriger als die Schmelztemperatur 
des Lésungsmittels. 

Im vorliegenden Falle folgt aus dem Verlaufe der Kurve, dafs 
die primiiren Krystalle der sich ausscheidenden festen Lésuns; mag- 
nesiumirmer sind als die entsprechende fliissige Schmelze, wovon 
man sich leicht iiberzeugen kann durch Bestimmung der Kon- 
zentration der primir abgeschiedenen Mischkrystalle nach der Forme!: 


0, \ 
C == F C, 
d, 
wo (©. — die Konzentration der Mischkrystalle, 
® — die Konzentration der flissigen Lésung, 
), — die atomare Schmelzpunktserniedrigung des Lésungsmittels 


im Falle der Bildung fester Lésungen. 

dj, — die atomare Schmelzpunktserniedrigung des Lésungsmittels 
bei Bildung mechanischer Gemische. 

Beginnend mit 71 Atomprozenten Au treten auf den Abkihlungs- 
kurven sekundire Haltepunkte auf, die der Erstarrung der eutek- 
tischen Schmelzen entsprechen; nur die Schmelze mit 67.5 Atom- 
prozenten Au, die dem reinen Eutektikum entspricht, erstarrt bei 
einer Temperatur. Somit tritt die Unterbrechung in der Bildung 
fester Liésungen bei 71 Atomprozent Au ein. 

Die Fahigkeit des Goldes, feste Lisungen mit Magnesium zu 
hilden, ist als allgemeine Eigenschaft solcher Metall!kombinationen 


anzusehen, welche einerseits aus den Schwermetallen der ersten 

















C. d, C, on 

| U, 
1.89 4.7° 1.42 0.751 
2.61 4.5 1.99 0.762 
3.45 4.3 2.67 0.774 
5.15 4.25 4.00 0.781 


Gruppe, Au und Ag, andererseits aus den Elementen der zweiten 
Gruppe, der ungeraden Reihe, Mg, Zn und Cd, gebildet sind. 
Die Grenzkonzentration der festen Lésungen ist bei diesen Kom- 
binationen fast die gleiche. Die nachstehende ‘T'abelle bestitigt 
anschaulich das Angefiihrte. 





AuMg?®°-4°s AgMg°® 0.392 3 
AuZn°°:43! 1 AgZn° 0.481 4 


AuCd®®-385 2 


Die Zusammensetzung der festen Lésungen ist hier nach der 
Formel von N. S. Kurnakow und S. F. Zemczuzxy® ausgedriickt. 
Aufsteigend vom Eutektikum mit 67.5 Atomprozent Au (Schmelz- 
punkt 827°) zu den magnesiumreicheren Schmelzen bemerken wir, 
dafs deren Schmelzpunkt zu steigen beginnt. Diese Zunahme der 
Schmelztemperatur geschieht bis zu der Legierung mit 50 Atom- 
prozent Mg; nach Uberschreitung dieses Wertes beginnt die Schmelz- 
temperatur regelmiifsig abzunehmen und erreicht ihr Minimum bei 
36.4 Atomprozenten Au. Das Auttreten dieses Maximums auf dem 
Schmelzdiagramm mufs der Bildung einer bestimmten chemischen 
Verbindung zugeschrieben werden, deren Zusammensetzung der 
Legierung mit dem héchsten Schmelzpunkt entspricht. Das Maximum 
der Schmelzbarkeit entspricht, wie eben bemerkt, einer Legierung 
mit 50 Atomprozenten MgAu, folglich muls die Zusammensetzung 
dieser Verbindung durch die Formel MgAu ausgedriickt werden. 

Das Verhalten dieses Aurids zu dem Uberschufs seiner Kom- 
ponenten — Magnesium und Gold — ist schon durch den Charakter 
des Diagrammes bestimmt; namentlich spricht das Fehlen sekun- 


'R. Voger, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 319. 
R. Voget, 7. anorg. Chem. 48 (1906), 333. 
S. F. Zemczuzxy, Journ. russ. chem. Ges. 33, 1. 
Heycocx und Nevitie, Journ. Soc. 71 (1897), 383. 
* N. S. Kurnaxow und 8. F. Zemczczxy, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 
6 (1906), 591. 
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direr Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven im Intervalle von 
41.5—66.5 Atomprozenten Au fir die Bildung fester Lésungen 
innerhalb dieser Grenzen. 

Durch solche Fiahigkeit zur Bildung fester Lésungen mit dem 
Uberschuls der Komponenten zeichnen sich auch die Analoga des 
Magnesiummonoaurids aus. 

Ersetzt man z. B. Magnesium durch sein nichstes Analogon 
Zink, so zeigt das erhaltene Aurid gegeniiber dem Uberschufs seiner 
Komponenten dieselben Eigenschaften wie die Verbindung MgAu. 
Diese Fiahigkeit des Zinkmonoaurids zur Bildung isomorpher Ge- 
mische mit seinen Komponenten ist nach VoGrE! durch das Inter- 
vall von 3$6.5—57.6 Atomprozenten Zn begrenzt. 

Das von S. F. Zemczuzny? untersuchte Monoargentid des Mag- 
nesiums besitzt diese Yiihigkeit im Intervalle von 84.57—62.6 Atom- 
prozenten Ag. 

lm Zusammenhange mit der Analogie im Verhalten der an- 
getihrten Metallide gegeniiber ihren Komponenten sind noch einige 
ihrer allgemeinen Kigenschaften hervorzuheben. Als charakteristisches 
Merkmal des Auftretens dieser Verbindungen auf dem Schmelz- 
diagramm erweist sich das Maximum der Schmelztemperatur fiir 
Legierungen vom Typus RX, wo R das Metall der ersten Gruppe 

Ag, Au — und X das der zweiten — Mg, Zn — ist. 

In tolgender Tabelle sind die Resultate zusammengestellt, die 
sowohl die Fihigkeit dieser Verbindungen zur Bildung fester Lésungen 
mit dem Uberschusse ihrer Komponenten wie auch ibr Schmelz- 
verhalten charakterisieren. 





Schmelztemp. Konzentration der 
Metallide ” 
in ° festen Lésungen 
AuMg 1150 AuMg,, 4080-854 
AgMg 820 AgMie,**""** >m= 1 
AuZn 744 AuZn,,* 53%" | 


Vergleich der Beobachtungen iiber die Schmelzbarkeit der 
Metallide fiihrt zur Bestitigung der Annahme von Kurnakow, dafs 
die Fihigkeit, in Verbindungen einzugehen, mit dem Metalloid- 
charakter des Schwermetalles zunimmt.* 

' Voort, Z. anorg. Chem. 49, 319. 

* Zemczvuiny, Journ. russ. chem. Ges. 38, 7. 


* N. S. Kurnaxow, ,,Ermittelung der Zusammensetzung bestimmter Ver- 
bindungen in Legierungen nach derSchmelzmethode“. Ber.d.russ. techn. Ges.1901. 
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Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen bestiitigt in 
anschaulichster Weise die auf Grund der erhaltenen Abkihlungs- 
kurven gemachten Schlulsfolgerungen. 

Photogramm 5; 38.0 Atomprozente Au. Die eutektische 
Masse umgibt die Ausscheidungen AuMg. 

Nr. 6; 44.82 Atomprozente Au: Feste Lisung des Magnesiums 
im Monomagnesiumaurid. 

Nr. 7; 58.65 Atomprozente Au: Feste Lésung AuMg + Au. 

Nr. 8; 68.75 Atomprozente Au: Ein Eutektikum, zusammen- 
gesetzt aus zwei festen Lésungen von Grenzkonzentration; der Uber- 
schufs der festen Lésung von Magnesium im Gold ist sichtbar. 

Nr. 9; 73.55 Atomprozent Au: Feste Lésung von Magnesium 
in Gold. Die den Schliff durchziehenden Strichteile sind dem stark ent- 
wickelten Krystallisationsvermégen dieser festen Lésung zuzuschreiben. 

Nr. 10; 81.24 Atomprozente Au: Feste Lésung von Magnesium 
in Gold. Dieser Schliff war vorher bei 675° wihrend 48 Stunden 
gegliht. Die auftretenden, vor dem Gliihen nicht wahrnehmbaren 
Striche fiillen nicht die Gesamtfliiche des Schliffes, sondern einzelne 
geringe Teile desselben aus. Es ist eine vollkommen homogene 
Masse sichtbar, die beim Gliihen zum Teil in Krystalle zu zerfallen 
begann. Dieser Zerfall ist wahrscheinlich der bei niedrigen ‘Tem- 
peraturen auftretenden Spaltbarkeit zuzuschreiben, welche sich auch 
in der Krscheinung der feinen Striche iulsert. 

Nr. 11; 87.32 Atomprozente Au: Feste Liésung von Magnesium 
in Gold. Hier ist eine vollkommen homogene, aus einzelnen Poly- 
gonen bestehende Masse sichtbar. Diese Struktur zeigt sich bei 
Abkiihlung der Legierungen im Kryptolofen. Die Struktur bleibt 
erhalten auch beim Abschrecken. 

Nr. 12; 94.88 Atomprozente Au: Feste Liésung von Magnesium 
in Gold. Der Schliff wurde 24 Stunden bei 715° gegliiht; seinem 
Aussehen nach erinnert er stark an die Struktur der gegliihten 
kupferreichen Messinglegierungen. Er weist gut ausgebildete Misch- 
krystalle auf. 

Die Atzung der Schliffe von Nr. 6 an und hoher erfolgte mittels 
Salzsiure und Brom; bei magnesiumreichen Schliflen wurde kein 
Atzmittel angewandt, da sie sich schon beim Polieren mittels wasser- 
benetztem Gemsleders leicht iitzen liefsen. 

Auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeit kann die Existenz 
folgender Magnesiumauride angenommen werden: 


Mg,Au, Mg,Au,, Mg,Au und MgAu. 
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Von diesen Verbindungen sind von besonderem Interesse Mg, Au 
und MgAu, die nach den unter den Metalloiden, gebildet aus den 


Klementen der Messinggruppe, haufig vorkommenden Typen, zu- 
sammengesetzt sind. 
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Die vorliegende Arbeit ist im Laboratorium fiir allgemeine Chemie 
ausgefihrt worden. Bei der Arbeit wurde ich von den Herren 
Professoren N. S. Kurnakow und S. F. Zemczuzny durch Rat und 
Anregung unterstiitzt; ich statte denselben meinen tief empfundenen 
Dank ab. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium f. allgemoine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1909. 


Druckfehlerberichtigung. 


In der ersten Seite der Abhandlung, Bd. 64, Heft 2, S. 193, Zeile 5 des 
Textes; anstatt: p-Nitroso-dimethylamin soll heifsen: p-Nitroso-didthylanilin. 
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